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La plantas de Mentha Piperita Gorrespende as

Tronse - Creasphyta
Divisién - Anthophyta
Suddivisién - Anglespermse
| Clase - Diestiledenas
| Suwhelaso - Sympetalas
Orden - Tubiflores
Fenilia - Labiatae
Tridu -~ Stashyeidess
Génsre - Mentha
RBepeeie - Piperita

Esta olasificasida respende a las dltimas eonvensieaes sobdre la
la materia ¢ interpretadas per Wettstein, R, (1),

La menta Pi;erita puede ser considereda una triple erusa (8-)
entre Mentha sylvestiris L., x NMentha Retundifelia L. x Mentha agquati-
ea L., Las variedades y sepas de Mentha Piperita en oultive sea el re-
sultade de erusas naturales ys que la planta, aéin ne ha side produsids
por hibridesién eontrelada.

En realidad, casi tedas las variedades de lentha Piperita des-
eionden de la blask mint inglesa. Hay también ls Mentha Piperitas vea-
riedad offiecinalis L. planta més pequefia que la anterior se sultiva
sasi exslusivamente slrededer de Miteham, oondade de Swrrey, Inglate-
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rraj preduse la eseneia eonsiderads eomo 1ls nfs fina y de mayor eali-
ded,

Tamdién existe la Mentha Arvensis, pere que ne debe ser cenfundi-
da een 1s Mentha Piperitas produse uma esensia een 78-00% de memtel
mientres que la de Mentha Piperita ceatiens do 80-68f de mentsl tetal.

La NMentha Piperita es una planta herbdeses de 45-90 en. de altw
ra, deo hojas opusstas lansecladas, ligeramente dentadas do 2,8 2 8§
en, de longituld; tiens ¢l ecaraster de um paste grande. Creee mejer
on los sweles ne feldes de pi 6,0 a 8,0, fptime Sambiéa en rendimieate
de esensia. Es muy nesesario tener ol eampo libre de maleses para qus
60t%a0 ne influyan en ol aroms de la menta,

La esensia se esnsusntra ea numeresas glindulas muy pequefias si-
tuadas en la swperfieie inferier y swperier d¢ las e jas. Los tallcs
eontionsa pesa esensiaj o8 nesesarie favereser oa 1o posidle la frea-
desidad &v 12 plamta.

Un campe dobe cotar plantade eon neita ne nés d¢ tres afles: pues
dosrese lwsge la produseida. Coaviems haser "retasisn® &e ocultive,

En nusstre pals, los plantasienss de menta se pwsierea a titule
experimental per el afis 1938, cerea do Busmos Alres, luege en la pre-
vinsia de Cérdeda y despufs eam Nendesa. La variedad plantada fué in-
portada en parte de Miteham, Inglaterra y parte de Italia (Itale-Nit-
ehan), (s 1a varieded vulgaris): que s la daiea que s¢ eultiva astual-
mente,

La industria é¢e ls nenta se desarrelld prinsipalmento en Nendeosa
s una altura de 700 a 900 metres; ea 1947 eudria wmas 600 Nas, Debdide
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8 las pesas presipitesionss anuales la menta demanda nwsho riege arti-
fielal, y l1as tierras eca dereche do agus som muy earss, lo que limita
fersssansate su eultive,

Ultimamente so planté en Rie legre eerea de Cheels Cheel, segén
neticiasqque odtuvines d¢ veeinos de agquells regiéaj la variedad plan-
Sada o5 vulgaris. (1a aisma plantads en San Rafasl por Bedegas Arisw).

8u periede d¢ plantasidn es de Junie & Agoste; el ler. eerte se
efestfa en ensre, y ol Be. s fines de Marse y primsipies de Abril;
el lar, esorte es esnsiderablemente mis impertante que ¢l 8de,

Bl ler. eerte se cfeotfa con segadoras, y ol Sde, generalmente
oon gnadafic 2 mane, por ser nds pequefie o) desarrells de la plamta.

La planta eertada se emparva y de ja per 18 heras a sesar. Lusge
se lleva a destilerfa.

La destilasiin se efestla a vaper direects, dejande cada oarga
de 1 a 2 heras pars extresr la escnsia lo nis cempletanente posibdle.

E1 rendimiente en esensis del primery corte o8 do 3 2 4 fo, sien-
de en eanbie ol del segunde do 8 a Me. Citaré wa ejemple: En los
plantasiones de Bedegas y Vifiedes Ariszw-Villa Atuel- (San Rafael), 61
rendiniente del ler. eorte fuf de 2,08fe. on esensia restificada (ASe
19468); efevstusse diecho primer sorte entre el 14 de easre y ol 28 de
febrere; ¢l total de esensia edteaida do 814.000 kiles de paste fué
2.,480,2 Eg. de csensia rectificada nés 104 kg, &s Serpenss.

Ba el segundo eorte, efestunde entre o)l £3 de adril y ol 8 de
Junie se coseshé E79.083 kg, de hierda y se edtuve 406,8 kg. de esen~
eis reetificada o ses el 1,78 fe,

Lusge de destilade, ¢l aseite se rectifics para aumentar su een-
tsnide en mentel; en eete saso ques ho sitade se efectud la restifica~
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eién s vasfe. En etres cases se efestla por arraetre eea vaper.

El rendiniento en esemia por Ha. varia debido a las eondisiomes
elimatérisse del susle, sl fertilisante usade, ol riege, ets.: el pre-
medie o0 deo 54-38 kg. por Na.

Nusstre pafs predujo en el afie 1947 (segin Guanther) alrededer
de 80 temsladas nftricas de esensia de menta, teda ésta esencia es
consumida en el nereado interse,

Bl desarrolle de las jlantasienss fué dedido a la saremeia deo

esoneias cawsada por la Sda. gusrra mundial; ne se podia impertar de
108 paises qu¢ habitualaeate preveifan a auestre pals,

Rasadiatisas mumdiales ds produsaifn de sasnsia de mentas
As_1828: Bn livras (0,483 kg.)

.00, 788,000
Rusis %0 ,000
Bulgeris 143,800
Italie 77.000
China 10,100
Eumgria 8.800
Rumanis 7.700
Inglaterra 8,000
Pransia 4.400
Otres palsos —d0a 000
Ba tetal 1.388.800 ( o sea 801,810 kg)

ER,UU, 1,800,000
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Italia 67.000

Argentina 28,000
1,618,000 (o sea 720,940 Rg=)

Dates estadfstiees de impertasida de ssensia de menta ea nusstre
pals, edtenides del Ninisterie de Agrisulturs de la Naeida (3).

Aftie 1938 18,184 kg.
Afio 1940 9.978 kg.
Afie 1941 13.008 Kg.
Aie 1948 11.749 Kg.
Afle 1948 9.929 Kg.
ASe 1944 7.687 Kkg.
Afle 1948 10.1%0 Kg.
Ao 1046 14,119 Kg.
Aflo 1947 8.088 Kg.

Predussién Nasienal (dato estimade):

ASe 1948 17 Tn. nftricas
Afle 1947 11 T™a. métricas
En la astualidad 80-04 Tn,. métricas

Ensayes de¢ rendimients oa laderaterie de las mentas preduwsidas en el
pais.

Territ, de Rie “egre 14,4 So.

Prev, de Catamares 1 Se.

Prov. de Cérdeda 14 fLe.
Prov. dée Buence Adres 18 So.
Prev, de Salts 8,8 a 13,3 So.

Bl rendimiente se expresa en kilegrame de¢ aseite per kilograms

L1444




de planta seea,

Rendiaiente per Ra. ea eseala industrial, en tedas las regisnes
eultivadas del pafss 9¢ s 35 Kg. por ia. de esencia on las des coseshas.

Es iateresante aolar que ¢l nfxime de eentenide on msntel 4o la
esensia se obtiens vuando s¢ eerta la plaats eerea del final de la fle-
rasilén, 1o que ez comveniente para odtemsy csemsia deo alta calidad.

Rabak ebservd que las esensias de las plantas qus habfan ereesi-
de a la sombra eeatiensa mencs deides, ésteres d¢o mentile y mentel que
1as plantas que han ereside a ls lus selar, on candbie senticasa nfs
aenteni,

Eote expliea el porque euande el tiampo esté nublade ¢ lluviees
suande el eresimiente de¢ las plantas, ol eceatenide en meatona ¢35 alve
aientras ¢l esntonide en mentel se meatiene daje.

Ea euante al centenide en esensia de¢ las hejas, Sardansoweky od-
servé que las hejas eontieasa o)l nixime en o)l perfeds entre la inflo-
reseensia y 1a eslosién de las flores, sdemis Mikhalovbasé 1s eemslw-
siéa qus ol eentenide en ssensia esti oa fumsida direeta de la Stempora~
tura media durante ¢l perfiodo de eresiniente de la plantaj 7 eita ma
ojemples 1ls menta eeseshada en Julie dié 85 de esensia y la csseshada
on Ostubre selo ol 0,68 (en Rueia).

Les rendimientes sigusa la eurwva de la temperatura media duramts
el periode do erecimients. En euante al mejor womente para ofestuar
1a eosesha d¢ la menta Ellis y eoladeradoras sasaren la senslwsida de
que ¢l rendimiente on esensia o8 nixime y ésta se acerea nds & las ¢s-
pesificssiones de U.b. Pharmasepeia, euande la planta se aserea a la
madures © asa on plena flerasién; despuSe si se deja pasar dishe perfe-
40 ol rendiniento en esensia s¢ hase sada ves memer,
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Bl rendinieate, selo dejando pasar 15 dfas ¢l msmente eopertume
de cosesha %aja wmn 30 £,

Sacaateristiaas del seeits esensial ds Nentha Pinsrits - Cemcesisiés
ol alaxg. (4)

Las earssterfoticas de esta esensia varfam segén la regiéc dends
s¢ eultiva 1a planta que la eriginéd, el olims y sus variseienes, ol
faster odafolégise (susles), variande tanbién les ccupenentes y sw
prepereisnss; hasta 1a épees de eosecha de la plaata influye, pues
segln edacrvasionss de Xleber en menta assrisana, la planta al prissi-
plo de su desarrells preduso meatona, que mis tarde parese redusirse
e mentel; otros swpenen (Bason y eelabersderes) que la meatoms y msatel
preovienen d¢ la reduseiéa é¢e¢ una mentensna previsments fermada al pria-
oipie &l desarrelle de la planta y qQue lusge desaparess,

3o apoye a 6ote se inserta wn camdre de varissién de memtel y men-
tena en el proecese de eresiniente édo la planta (Rutevaky y Travia sedre
menta rusa)

Fesha de Egtade de eresimiente Uextel £ lor-n
oesesha Beter Libre Tetal

17 a 18/ Nwsho antes de flore-
vil eer 8,81 30,67 47,88 13,04

&/ViXl 84n betenes de fler 7,808 44,88 83,10 oen

A/V111 Cen betenes do fler 7,97 48,97 “'“ ‘..
I1 a Prinei de flera~

%x eida pie 11,18 40,88 080,08 7,88

17 a 18/1IX Plema flerssiéa 13,0¢ 44,38 &,73 1,43

3% — Fin de flerseiéa 15,68 43,00 00,68 2,48
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Sardanevaky halld (8) qus el porcentaje de nemtel en esemaias de
menta awmeats sea ol ereeimieanto pregresive de la planta y llegs al mé-
zimo eerca del final de la flereeida.

La eomposioidén de ies distintes aseites de menta varfian segfa el
lugar de origen de la planta que produjo la esencis. A eontinwneida
se inserta wa euadro demestrative de lus ecarasteres ffsico-quimices de
esensias de menta, preoveaientes de distintos paises del mundo,

La esensia de lisntha Piperita de ecmposieién me jor eenceida o8
la msrteamerisana. La mayoria de les constituyentes de esta esencie
fueren identificades per Jewer y ileber, los quimises de Sehimmel, ¥y
Kremers y Gordem (6).

La lista siguiente esté erdensda apreximadamente deo aswerde en
les puntes de odullieiéa de los semponsntes,

Acetsldshidas 0,004 £ - ldentificeda per Power y Kleder.
Sulfuro de dimetilo: Ideatifisede por Sshimmel.

Aldehida isevalerifniea: 0,068 £ - go::uum per Power y
oDerY.

Ao, Asétiee 1ibre: ldentifisado por Power y Kleder,

Alschel fsoamflice: (S-metil-4-butancl) per Gordea, cems alfe-
naftil uretame &v F¥ €19,

Alcohel a:fliee; Identifieado por Sehimmel ecme asetate.
Alfa-pinene insstive: Identifisade per Bchismmel sems nitrel pipe-
ridina de FP 118¢ y pisene mitrel bensila-
mina do PP 188°,
Aside isovalerifaniee 1ibre: Ildeatificado per Power y Kleder,
hAlfa felandrenos Identifisado per Pewer y Kleber cems nitrite
do PP 1000,
Cinsel: ldeatificade por Power y Klodber cems 6eido einedlice de

7P 196¢ y eome hidredreamre.
11412




l-limonene: Identificado por Pewer y Kleber como tetrabrogure
de PP 104e,
Terpinene;: Identifiecedo per Gordon eomo nitrosito de FF 1850-
186,
d-mentona:s ldentifioade per Gorden eomo tissemisarbasoma de
PP 188-187e,
l-msntors ldentificade por Power y Kleber per cenversién a
mentol.
l-meatel:s Identifieado por Power y Kleber,
Una mentemsnsna: Ideantifieads por Kresmers de P.Eb 215-221¢ y de
refrescidn nelscular 46,6,
l-p-menten- 3- sasipiperitona: Ildentifiecada por Lreamers eomo
seniecarbasons de FF 218,
Isovalerato de meatile:s Identifiecedo per Power y Klsber.
Ester mentf{liece de ua fcide c.nuo’s Identificado per Power ¥y
Kleber, ‘
Cadineno: Identifisado per Halsey ecomo dihidrecleruro de PP 118¢
Una lastonas Cygi,g0.1 Identificads per Power y Kleber, de PP £3*
y euyo hidrexifeide eristalisa ea agujes
brillantes de PF 93¢,
Mentofurane(3,6 - dimetilowmarcaatetrahidride~ (4-8-6-7): Dedou~
kien on 1948 determind sus constantes f{sieas:

PEb 92-04¢
TR 0,930

& D- ¢ 6100
n 28 1,4857

D
Su predusto de adidién eon ¢l anhidrido maleice tie-
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ne PP 133-133,8° (se halls en esencia provenients
de menta eertada s muy temprane desarrelle y sin
de jar sesar mweho).

Rectifieando grandes ecantidedes de esencias do menta ameries-
aas, bllgaras, rusas ¢ italianas eea vapor vivo, Sehmidt halld que
ol olor (spley = de espeecias) agradadle que eontridbuye tante al are-
ma de 1la esensia, esti aseciedo een las frasciones de alte puato &
edullisiba,

n.im unos cuantos coupusstos qus se encuentran sdlo en muy po-
qusfias eantidades. 4iisld e identifieds

Un 6eide eotilico me saturade,

Timol,

Carvasrel.

Aleohel sesquiterpénice c,,n”o de ay 1,40884

Jasmoaa: ouya semicarbeseans tiens FPF 208-208°,

Cotona sesquiterpénicas c"l“o de {o 1,4008,
Cariefilsno: Ildentificado eomo Hidrato d0 PP 94-P08¢
Sesquiterpenc hlefeliee Cygh. . -;" 1,80396-1,50783,
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4e_Rantha niperits.

——Pinsae _ (7) P.Eb, 186,8* C
ny 1,4658 & 1,4004
PoM, 138,83
&0 0,8588-0,8608

4

Es wan de los terpencs afs difendidos en la matursless, Esté
presente en nuchos aceites esensiales destilades de hejas, cortesas y
naderas., Constituye ¢l primcipal eompenente de los seeites de tremen-~
tina destilados de las olsoresinas de varios génercs y espeeies de la
fanilia pinaceas.

' Bl d-X-pineno se encwsntrs en 1as esencias de trementina
griega (Pinus halepensis Xiller) y rusa (Pinus sylvestris) y en varies
otros aceites esensciales,

Bl 1= pinsno se¢ halls on los aseites de tremeatina espafiel
(Pinus lLarieio, msaspelieasis, KEert) y sustraliano (Pinus Larieie,
var.Austriasa, Endl), ea el aseite ds Pinus pumilio, ete.

Bl d-1-0{pinenc ha side identificasde en esencsias de limfn,
insiense, coriandre, cominc y menta amerisana.

Rl =pinsro pusde aislarse de 1as esensias por destilesida
frsccionada y purifisaeién subsiguiente; ¢s wno de los peces terpenss
que pusde obtensrse relativamente puroj pere no en forma épties aeti-
va, purs.

Para obtemsy el (X -piness inastive se pedria reeurrir al ai-
treso eloruro; este produste d-l- puede deseompenarse (%allash) hir-
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viéndelo eon anilina en selweidn alechélisa, regensrindose ¢l ter-
pemo,

Tandién pusde ser preparade el d-1- X -pinenc per deseempe-
sicién del metilpinceanfilxantate de FF 60,8 a 61°, salentindelo
basta 170-190* (TsshugasVy’,

Tilden y ¥Yallash han obtenide l-X ¥y d- X «pimens pwree &
partir d¢ los nitroso-clorures sorrespendientes; partea de la eo-
rrespondiente forasa astiva del terpemo para prepearar ¢l aitreseslo-
rure, qQue luego se desscupens.

Zrenledades ¢

El AXpimeno o3 un sceite incolore y famevil que como la me-
yor{s d¢ los terpencs resifiea en parte al ser expueste al aire,

El dngule de rotacién éptiea del d- X -pinene e ¢ 810 8' y
ol dol 1= (X -pineno es de (menos)-5/°47'

Tiens eome los demfs terpenss bibisliees una marcads teadem-
¢ls & sufrir wa reerdenamiento molesular formando asustancias de es- |
trustura distinta; es caussdo por oxidesiéa, hidregenasién, hidrata-
eién ¢ salor; esto es de gran importancis técnieca (sintesis de bdor-
aeel, aleanfor, y terpimesl).

E1 o(pineno puede ser identifieado: 1* por jreparscia del
nitressslerwre inastivo (Téonica de Wallesh, modificada por Mentes),
tiens PP 1180, 2* Por adicién ds EC]1; La preparacifn de este deri-
vade por Thurber y Thielks, sediante saturssién eoa EC]1 gasesss seed
a 0oC do la soluweiln de pinemo en éter absolute ea frio 416 el com-
pusate de adicida ds F7 132° para l-, dey ¥y d=l=O(-pinenc, 3* Por
formaeién de wn compuesto de adieidn con anhidride maleico de FF 169°
(Bultssh), 4* Por exidasiéa a éeide pimdénice medisnte oxidseifa eon
permanganato de petasio.

/717




La oxideesida de 1~ y éd= X -pinsno das feides pindniees asti-
vos do I7, €79/60* y la del d-1-O(pinsno da un #oide d-l-pindaiee
de FF, 1030/104%,.-

Para earasterisar el fesido, es cenveniente preparar la semi-
carbasens sarssteristiss (Tiemann y Kasrschbawmm) j; 12 & ¥ la
l- peasicarbassna funden & £04¢ y la d-1- a £0688/807%,

8* Para pequefias cantidades de pineno conviens oxidarle esa aceta-
te mercfrice a sobrerel de F7 1I1¢ y a 8~ hidrexicarisnasetona, que
pusde ser carasterisada per preparseidn de su senisarbessas do F¥,

176¢ ; eon tetrassetate de plemo a d-l-gobrercl (hidrato ds pimsl)
de FF, 130® g 130,5°,

6* Reaseidén eoloreada esa nitrits de sodio en aolusién socuosa son-
centrada, y agregado ulterior de fcido asétise. De un color verde

esmeralda sarasteristiee del pinenc, siende nis intensa la del

H=pineno que la del ﬁm.

J=)ldmansno (8) Poiis 136,29
A(1y8(9)p-mentadieno) PoEbeggg 177,6*
a:"" 1,47488
o go =1R8¢ &}

Es uno de los terpencs més difundides en la naturalesa.-
8¢ le ensuentra en varios aseites de pinoe de agujas (el aeeite s
Pinms §1ba, esencia de treseatina de Rusia ets,ete.) eomo tam-
bién en menta, seajuput, resina de opotal Conge, ets,

Es un agseite imcelore, de olor agradable a naranjes.

Prote jide del aire y de la lus, ¢s relativameante estadble; si-
2o se oxide rapidamente.- Destila sin deseompenerse a presidn mer-

aal, La messlas ds 1= y d- limonene da dipentems inastive, 10/
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Al ser tyatado con C1H sece en presencia de amedad, &2
atiidpoclorure 6o dipsatans de P 50%/M2e, la sosidn 4o les deldes
ea £rfo pusds csumar hidratacila y formmaifn de hidrete d¢ terplie
oa y tarpinsal, pere por sceifa del calar estos se dsshidvaten
valviendos sl hidrocasbure, Caleaténdslo con fcides mineralas &}
1imsaeno se coovierte ea terpinens y pecimsnc., Oxiddadole eon
WX myy dilu{ds, wegner obiuve p-meuteuns= 1, 8y8,9,tetrel, Lino-
mmetetrita de PF 181,59/ 1859, Ia autosxidacidn Gel limenene 8
carvonn ¥y carweed bajc la iafluencisa del aire y ia humedad, os wae
de loe principalec factores Col Gateriawe de las eseneiss mal &le
acconsdns que conteugan un alto porcantaje 4o limsnens, por ¢leme
plo ssencise de citrus en gensmal.

Se 1e pusde atislisr 48 las esenciss velftiles por destilae
eién fracclionsdas y pivr redestilacifn sobre le mstfltice, El limene~
oo erudo ¢s fimmlmente purificede (segin Coldswmky) sedisnte la
preparucidn de su tetralronure, y 14 reduccién pesterior 4l tetdee
broaure con podve da 2n an solucidn alcohilies,

I8antificneidni

For 1a preparacifn de su tetrubramo deriwade, de ¥ 100/2089
ol tetradrumao os destrfgiro o 1owigiro sagin el o9 dextyo ¢ levé-
gire respoctivamanto el liscaamo.

£l linenens &f reaccifn positiva can ol resstive d¢ Degas
Roff (HoOgeWOge (PROB)yay®M 0y diswelte en 5Qglly al 65)) da wa o=
lor amil on precentis de mny pequeiiss concentyncionss, y sirwe po-
ra Qiferenciar este terpono de nuchos OLTUS.

Tambifn es 6t11 1a formmeién 4s nitvoseciorures. Lxisten
€ nitrosoclarurog 4ol linonendt Geupleyliely o« altresccloruros ¥y
&-.hwp-umm.

Con eses orginicas prizarias o secundariss 108 atltyosseles




oll e
suroe ée linsmsno dan nitrolsnines mentasnseuiares y ocristalims
de P definidoy sxistiendeo wm litrclanine per cada nitrescclorwre

S0 X = Palantrang (9) Po, 136,23
o® 0,004
-:' 144738
q/u - 118568 @*
]
e 1

Ageite iocolore, aivil, poses un clor peculfiar nis no deste
gredable, 3u refraccifn molecular inlics wan peawe’a emlitasifda
(chsarvada a 40,81, salonlafa; 45,04) ewys enslided tionds & comm
nmrucouﬁm&nmpnmm

s nfs bien imestabley emsopte suenic estd al abeige del
aire y d¢ 1a lus, Poliserim y resinifien repldacente, copecialmen-
te cuands se 1o calicnte a sm punto de etmllicifa 2 presida atasss
férice. Epuesto sl sire ol felmvirens, disninzye yfpidemcate su
poder rotaterie, Al conteoto con loc £cldos se convisrts ca isée
myos fpticasente imactivos; con loe fcidos alogenados XB (Xdme
Mmlumﬂmmupmsvms%mmuw
pioeno,

mmqmmnnaomu,nremm,mn_
wn sescla de ecnposicidn dssconocida cem alte cantenide on By
pevo con cansidersble meyor cantidad de Bug quo 1a necessris pere
Lermay &idyenurog simmltamsensnte se forma cimeno, ¥ gren cantided
ds Rpfl, estando este 41timo en properoidn del 268¢ del Bey usuis,

El felandreno s¢ entumnti¥a on esencis de conela, jeagibre,
elexi &o Manila, ordgans, ete. obs.

Alslantento:s
Se obtisns ds 128 sseacizs anteriogpments nonlvedes,por des-




) ol e
tilacifn Syaccionada al vacfo,. Las frassionas asf cdtenidas estén

siempre contaninedas con 1sfserce ds my semsjaate estrusturs @
no pusden se¥ separades fécilmente por destilacifa) por ellsy pades |
ce imprebable que lays sille cbienido alsclutanents puro el X«felan~
éreno e 1las ssancias,

Totavia no se conoven derivados eristalines ds los cunles
se pusds regeezar sl tespenc sin sediffcecifn de sz estrustum.,
" Por eade 1as nitrositos euplesdes en ol pussdo pare sarssterimy
el felandrens, timnea sepin se da dsnestredec wler &udoss come
eriterio ds purem,
IdeatificaciSas

Por medio e 1a formseifn del aitrisites se formma el e
:dﬂ-nﬂmﬁm swm respectives P¥ sonm 1100 y 1008, El e nitre=
sito deal d» X« folandvens harvido s reflnjo en acetorm durante 8
simntos se conviarts en X -nitrosite, Ioes nitrositos sl felandye-
oo oo pasicn ser convertides con amines en ditralamimas oristalie

m8e
Tenhifn mediante la formactidn d¢ un ccapussto do adicidn

con ankidrido meleico: el compueatsy 4e X«felcndrenc sslsios funde
s 1278, Goodway y West hen desarrollade un aliodo, modisate el
cual sflo los X«falandrenns remcciouan ean aphidride zaleico ¥
aol.nu/&-tcluﬂmu al aftode a8 el sigulemie: caleatar & Fo»
finlo 10 gre. de 4w/« felandrand con 3 grs de aahidrido mlelee
an 20 al, 2o $teor ot{lico durants 30 mimutas. Resristalisar el
conpuesto de 2lecchol metflico, Su PF ¢8 1300w

£inoed, (10) Pole 284,04
(Eusaliptal) alSeS o
18 exido-p-mantane 0 18,3 °

g s
e
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m"l“ 377
Es un ceeits sirupese, insclare, colo dler alcanforads ¥ sa~
bor pungsnte,. In coapletansnte sstable y pusde ser destilade a9~
e 3 netflice, sin sufrir niags slteresifn, 5o e atasaie pw
108 sgestes redustores comums, Foras compmstes & sdicifa.
8o lo encuentin on NIBIYOSAS esencias, GCampathi e ou S«
tmilo scbre los cowpnestos naturales anotS que el cineal se halls
en 260 esencias volftiles (solaments el Xwpineno sstf nfa 4ifunilie

€9l
S8 lo pusde sislar per varics nftedos: ei oot en alto

pereantale ex le esencisgpor destilecién freosiocnada do dste y pose
terior entriomiente de la fywcelin que Qestila ontre 1000 y XM,

£1 eineol pusde odteoacrve asf on forma cnal pure., Forme
comprestos deo edleifn con lo: 4cidos halogenades XH, (W)ml
mwmﬁhuuuummnwlmw
¥y por 1o tanto sirve pare aislarls ¢ identificarle; forma wa Cole
puasto dlaneo cristalino de F¥ 66072} se regenssu o) cinsel per
aceida 402 agus, Lo maturalexs 40 esios productos papveceria ser
munmw...n.rumummun
(Cyply I

Con yescreingl forwm o) einecl un conpuseto de FF 200§ sire
Ve pare soperar el cineel de la esencia, si astd en wn poroentaje
alto, El eincol se pucde Pegsuerar do este compuesto que oo BNy
1sbil, pues ol lawerlo con dter de petrdlas o HoO sulre ya descens

posicidn,
Tasbién con POy forme wn compuesto de adicin gue sirve

pere dossjs cusutitatives nitodo de Scammell {(Cusather,1,200/7,12048)
ommﬂmumnum-nurMm




conpuests cinedl- ortasrwsal (11)} susato puro e} compuesto funde
& 88439,
Identiticacidng

Los coapuostos con hw, e-ereccl y vewsweinal, de I'F delisl-
do sirven pars este propleite.

Teubidn exiddndelo o MaG.E en callente &f el 4cide etnede
1ico, bibdsico de FF 2045/208%, que al tratarlo con snhidride sefe
t.co a su ves forme el aahldrido do PP 778/700,«

Acldo dadtdan (12,13,34) 00406
o0 X 18,7
PJED, 117¢
4:’ 2,006 ¥
we 12m

Se halls en cumeroscs aceit @8 ecenciales en forma &e doe
ter y tanhifn, sungus en peoquefifisimes centidodes on for=a 1idwre,

Sus esvesteristicas son bien conocidng: olor fudrte ¥y pemd~
tretants, incolowe, miscilhld en sgus, volftil con vapor de Sgul.
Sus sales meutres son solubles cn agua.

£n las esenciss so 1o 1deatifica conos

pealtro=boacil-ecetate ", 786
pebeone-fenncilacetets "7, 38
assotato e fenilmewcuris PF. 2P0
pAainidisa ?,. I

Fare identificarlo en oy pequesiag ogntidades se um la
técnica de Feigl, Sanches y Iappert que consiste 6a calentarle oo,

€0y Cs trensformfindolo ssf en soetoms, y lueco ésta e 1dentifies
medSiante rescoliones colereadss (15).

dside Isovelanifnign (16,17,18) 8 102,13
/3 =matil butanoico FED, 176,50




cay o 14808

80 encuantyvs en NMNOreses esenciss volitiles por ej, de
walerians, citrooslia, ejc de lausel, monts norteazapicana, ele.

tiguide a la temperatume opdinepia, con ¢ler a trenspise~
elén o quescs pasados, miscible oen alechol y $ter utlliew) es so-
luble en G340 partes de Hx0 a 309 y pusde scr salifisedo oon ClgCe.
8u sal de Ag o3 :qy poco salubls y Yy seusible & in lus,

5e¢ 1o paade identificar medlante los sigulentes campuastoss

p=tronoufenscil-dsovalerate PFe GBs
peicdofemnail-dsomisrato PF. 78,80
isovalsranida . 1300
isswvalezenilide 7. 200/1208
isovalaro-p=Loluidida 7. 0G/207e
sal de amonio znhidre 7, o?
Buiscbutildengintdasal PFe 20,580

S=Pipens. contun-l~t-diisovalerate e 30-0M0S
(c1d0 fsewvaleridnico 1 mol ¢ 045 mal
ds haxa hidrato do pipsreszima) eris-
m"umo
Tretado con clerure de sulfouile (Clgslg) o con Kilg o
ICly forms el feldo isowalarifnico el cleruro de tecwalerileo de
P2, 1190,

Su sal de Ag tiens un coutenldo dal 51,67% de Ag,

Assiato de oratile (19.) Pol, 196,30
PEb, eEP/0280

£ e
0.0C-CH, ¢ b” - M. 28¢

e sido hien Ldentificeds solamsnate en esencia de meata,




Zs un aceites incolore ¥y sgredabdle olar & nenta, Segth Ma-
m:mummmamu%y
CHyCOUH eonduse & wa soeits swpn seniceriasam funde o 1ED-1004,
Es soluble en nlcchol de €69 en 13 propowcida de 1t 1S en volmmen,
8¢ 1o alsis por destilacién al wein,

Pars su fdentificesifén se saponifics y caracterismn los
componantes l-mentol y deido acétice,

2 (20) P, 340
Py  MOAMSS

i, %90 08797
0.0C'CHj'OH <(H3 { W
x 30 €40 130

82 1o encontradc en essucias de menta (anericans, francess,
faglese y Tusd), B8 un aceite iacclere, con aromm 2 santol y waa
reminigoencia 48 clor o dcido isowaleridnico., 8¢ 10 aisls por Gese
tilacifn al vacfo, Es solullc an 5«0 valfimenas de nlcchiol e 809,

Parz su ide:tificecifin se sarsaifica ¢ investigs nental y
écido isomlarifnico, pero es muy 4ificil su saronificseidan, Be
requiaren e € & £ hores de calontaniento a refiunjo sodre BM, san
soda o potasa nlcohéiies 0,8 ¥, So prusde sealerar ¢l proceso 8le
solviendo 1a soda o potasq en wn lfoaldo de PEb, mis elewado pow
o5 MOH 0,5 1 en namostil étar & etilengiicel (21). Se reduce
asf muchistinoe ¢! tieupo neceaario pera 1a sapenificseién,

i
H PED, 837,59

5 Lmee

d:‘ 0,977

Bs une 2e los caxstituyentes princincles en varias ceansins
voldtiles derivadas ds especies deo la fa:ilis labintae, particulare

RSy . < 5. . [T LN Y ~lew-: TEYTVWERTIT A2 RTINS T8




el e
Becién destilado el carvasrdl e wn aceite incolove, alge
Yiscose, que esstirece Al ser expuesto al aire o Iua, PFermscnos
eq estado &¢ sotpefunifn, Zs soludle en 8«3 voldmsnes de alochel

de 709,
Bz volftil en arvastre cen vapor do sguny dasta 4o salmio-

aes fuertemante aloalimag, propiaded que oo ticnsm les denfs feno-
les smeepio ol timel. Es scludle en deido sulférice concentrede,
sulfondndese, pese soludle ea agm y may Soluble en alcchel y -
ter. E5 soluble en £lsslis oon formmeldn de sal saludle en agm
ds 1a eml ol carveorol y timol pusden ser extyafdcs con Ster , de
ma solucifn alsslize 4ilnfda (65 MtH), B) carweerol o Siasl
pasden ser regensrudes ccmo fenoles por extracsiln Steres 4o In
solwcidn slealims, '

80 10 aisla 4o 1a esensia por tratamiento 4¢ la nisms son
solueién scucss do OB W/1: de ssta sclucién ce 1o extyse con fber
O C0R AFTAstre con vapar de agul,

Iaentificeeifng: Por prepsrecifn de 10s Serivades sigulentes:

Fenlletretancs PF. 134/236
aftilaretencs PP, 1280
p-dolelsnil-uretance Pe¥e 128/298*
p=bromo-Lonil-aretance PFe  IDMAZPe
p-attyo-fonil-uretancs PJe 3430

Por Pesceiones eoloreadss.
Con CligFe e solucifn aleshflica my comssotreds, se¢ dsghe
rrolla un coler vends fugas (medic s distinguir sl timal del eare

wacrel ).
Con pwnitro-aniling: se copula la sl d¢ e dsl earvasrol

eon 1s penitro-anilie y se afectéa v cremtogseffa del colosan~
te formadle paze separario ds loe otros fennles,
Copulando o1 carvastel eon 1a sl ds diagmie d¢ 1a p-aitre-




-l e
anilins (ver téenies nfs adelente) se form ¢l hidrexicaige conpuEn~
to que se desconpons o fendiihidvanioe y ol sainsfanal resuliante
se purifisn, (Coloracidn de amprilla & rejoemrrén),

Por cxidasién con el SAgiy ¢ Ma Oy e obtiens 1a timsqguinmm
de FF, 48,50, en forma ds plases smerillias gus calentedss cen EON
saave y prolemgedansate se comvisrten en fcide fsowbritreni-ewmfol.
co 8o PF. 538, y veldtil en vapor do ague,

El earvacral es un podavess desiafectante ¥y suti-helnfntie

co.
.ﬂ: %M
W&-
«£e 38°
ummﬁmhw.nlhp-

M.MrM.Mmzlmapc“mh
sentons pusda existir en € formas dptices, £ 3eefaicas y 4 actives,

que sons
d-nentomn d-faomentonn
d=)~mentons
d=l=isomsntons

1as cuatro forms dptisamente sotivas se hallsn en diferentss esen-
ciss maturales, B3 un sceite inscleve, nivil, om cler msmiseis,
scludle en S volinenes de alcohal Gs 70%, pera aigiavis a0 ¢ s~
ficiente waa simpls destilacifn freccisnadaj Saapoco Fencetonr:
fikcilments 1 mextons con los bisulfites. B¢ aislis msjor mediante
1s formseidn 4o su exizma o su sexicarbescne en la freceidn de esen-
cia éo menta qus pass entye £04/R180, 1mego ss libere 1a mantomm
muw&bmmmlﬁ&m
Ia senicarbagens ¥y 1a axian scn los derivades mfs couvenientes
pera distinguir s centens de 1z isementems, prepevindcls ea seo~
luciones dedilmente £cidag. El poder votatoric e 1z esotumn re-
genereda punds casbisy, depenitisndo del prosedinianto uwsado pera




-23 e
recuperarla, K cita un 2étodo para impedir esta isocmerisseién 4u-

rante la regeacracifng consiste en llevar a cabo la hidrélisis en
éter de petréleo con 804l .

Como notables efectos de solventes han sido cbservados en
consxeidn con la determinacién de las propiedades épticas de este
compuesto mucho cutdado debe tenerse en esta deternminacién, las
mentonas isémeras pueden ser caracterissadas mediante la preparecién
de varios derivados, 108 que en general dan punto fusién distintes
para ellas por ejemplo los derivados de la d- y de 12 lementoma tio-
nen igual PF entre sf, y 1los de 1a racémica son ya distintos; los
de 1la de 7 leisomentons son iguales entre sf, y distintos de los
denfs § los de - l-iscmentona son distintos también,

Los PF de los derivados de la l-mentona sons

Oxima PJ. 3 59¢
Semicarbazona P.F.t 180@
Tiesemicarbagonat: P.F. 1669 1579

2odadint! trafanilhidrasomms 14690
Bajo la accién de los dcidos o £lcalis la l-mentona se come

vierte en d-isomentona: la axidaeién de 1la mentona con CrOy en CH,
Coah conduce al dcido ?utn-_&- 1sobutiril- ne valérico.
1a l= y @~ isomentona no 4f perdxido al ser tratada con
perhidral,
1~ Mentel (25)

3 pe. mentancl
Po Mot 156,26
Pe Fo1 429 « 43¢
~0H. P.Eb 1 216,59
' By 3 1,46006

A46 1 =400 =




dio s 0,9007

Generalidades sobre los mentoles,

Debido a los 3 £tomos de C asimétricos que roses en su mo-
lécula el mentol pusde existir en 8 formas ‘opticas activas, y 4
formas externamente compensadas (racémicas,) y 12 relscién entre
ellas puede ser vista claramente a treavés de este “drbol de fami-
11a" partisndo de la mantom.

MENTONA
tons d=l- Mgmtooa 4 men

:tm d-isamentona di—mtaé dﬁl-lunantom d-mntun{ leisamentona

uh H‘-Lmn a1 ufum &-ldslumtol d-mentel  l-iscmentel

4
hnutol d-u-o:l.nonontol a { neomentol d-l-ascisomentol l.!muen +ol lzmoue-ntT

Es obvio, después de estudiar las propiedades ffsico-quimi-
cas de estos compuestos, que los 1sémeros no se separardn por rec-
tificacilnj tampoco lo hardn fécilmente por fusién fraccicasda,
Adends los solventes tienen un pronunciado efecto en lz rotacién
éptica de estos cuerpos, mis marcads afin en loe neoiso e isomentoe
les, Sin eubargo se han ideado métodos para la preparacién y ca-
racterizacifn en el laboratorio de los distintos mentoles y 2 veces
a un alio gredo de puress. Ver tablas en E, Guenther Ess, 0ils~
II 218/23,1049 sohre las propledades de los distintos mentoles cue
ye amplitud rebasa los limites de este trabajo.

1 - mentol, Es el mfs importante de los mentoles, Se les
halla en 1as esencias de Mentha Piperita (50-65%) Mentha Arvenais
(75-00%), ¥ en pequefias cantidades en otras esencias.

Puu.mpodomooloemtacioymuborwrm- '




te. Cristalize en sgujas o prismas exagonales, La mejor fusute
pare gislar l-mentol as la Mentha Arvensis, Se enfrfa la esencia
& ¢ 160, y se centrifuga, queddindo los cristales y separdindose el
resto de la esenciaj este fltima perte se anfria a ¢ 5, se vuelve
a centrifugar, separando los cristales dsl resto, que se vuelve a
enfriar a « 10 y repite el proceso, lo qus queda l{quido es mentel
40-504 y mentons.

Cuando el le mentol est4 canta:inado con otros mentoles
e mesclas de mentoles de origen sintético ( por ej. reduccién de
1a mentona), la separacién se hage en la formacién de los distintos
éstores: ftalatos fcidos, succimmatos fcidos, d-canfor«lO- sulfong=
tos, por cristalizecién fraccionada y luego desemmpesicién dsl é»-
ter; también se consigue una buenn separacién del lementol de los
necmentolcs, mediante 1a esterificacién con los deidos mentéxised-
tico, ¥y nitrobensoicos y separacifn de los mismos,

Para su i1dentificacidn se prefiere la formacién de los si-

gulentes compuestost

3=f-~ dinitro benzoate P.,. 1638

_ Ver preparacién en pdg.
Ftalato fcido P.F. 1229 miom de eats
Oe
Fenil uretano PJS. 1128

Alfa maftil uretano PJ. 1260

BEl mentoly alcahol secundario saturade, puede deshidratar-
se mediante bisulfate de potasio, clorure de ginc ( o hirviende
con fcido sulférico muy dilufde) y convertirse em 8 p. menteno Cygq

B”Q




La oxidscién, con mezcla sulfocrémica (Beclkmamn), da casi
cuantitativamente l-mentons. Oxidado con Mol K en solucién dcida
¢l mentol se degrada a dcidos grasos de cadenma corta, dcido lece-
ténico y probeblemente £cido /4 metil adfpico de P.F, 880 - 87,59,

El lementol es muy usado en farmacologfa y perfumerfa,

Otro mentol.hallado en 1a essmbia de Menthe Piperita obfe-
to de este traba jo parece ser el l-neomentel, mis reactive que el
l-mentol, puss rescciond con el anhidrido ftdlico en las condicio=
nes de los alcoholes primarios,

Daremos una descripeién somers de sus propledades:

a i" 0,2985 P.ED,, 1050
2 1,4603 17
D - 200 42' en solucién
D alcohflica

P.F, de sus derivados pare identificaciém.
Ftalato dcido s 10802 1090
3 « 5 dinitrevenzoa to 153¢
Penil uretano 1078 3088

Antecedentes sobre el aceite eseoncial de Memtha Piperita
estudiado, Procedimientos generales de extraccién de las esen-

clas,
Entre ellos se citardn los =mfs importantes (28, 27, 28 y
29).

a) Estrulado o expresifn: parz los aceltes de limén y bergameta
(frutos citrices).
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b) Porqdestilacién con agua o bien por pasaje de una corriente
de vapor a través del material a ser extrafdo, este es el método
del mfs comin aplicacién,
c) Por solucién en un aceite fijo, como el aceite de oliva; y
clertas grasas de cerdo preparadas en forma especial, y en frioj
los perfumes muy delicados son extrafdos en esta forma (enfleura-
ge).
d) Por extraccidn con un solvente volédtil y recuperacién gor des-
tilacién. Usado en el caso del aceite que no pueden ser expuestos
a altas temperaturas.
e) Por fermentacién y destilaciéns aplicable a una gran cantidad
de plantas que en s{ no contienen perfume algune y son hasta ino-
doras, pero con un tratamiento previo aplicado dan periumes em-
pleando determinados precedimientos de fermentacién,

Particularizaremos sobre la destilaeién con agua, método
que se sigue para le extraccidén de la esencia de menta.

La esencls estd almacenada en clertas células del vegetal
llamadas oloriferas; estas deben ser ablertas para ser asf acce-
sibles & la destilacidén por vapor. Ias hierbas, flores, hojas y
tallos y también las rafeces a veces son cortadas y trituradas.

Para una buena obtencién de esencia,es necesario que los
materiales vegetables blen conservados sean llevados a destilar
inmediatamente despuds de la trituracién, y &sta realizada con
la mayor rapidez posible.

La destilaelén por vapor se funda en los siguientes
hechos y leyes, 12) Que el agua y la esencia sean immiscibles;
hay por lo tanto dos fases 1lfquidas; 22) En el caso de un lfqui-
do heterogénec (dos fases lfquidas), la compesicién del vapor,
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a uns temperatura dada no depende de la campesicilén del liquide,
38) La presién ejercida depende #e la concentracién del vepor.
48) Ia temperawi-a de ebtulliciédn pars cualgquiser 1{muido biffsice
serd siempre menor que el punto de ebullicién de cuslgquiera de
1os compenentes puros a 1la misma presién. 52) la presién de wvapor
de la mezcla (lf{quido bifdsice) ez igual a la suma de las presio-
nes de los componentes a uns misma temperatura (por ej. a 696 la
presién de vapor del benceno es de 535 mm, y 1a del agua 225 mn,
la suma es 760 mnj lo que permite a la megzela entrar en ébulli-
eién; a 690 temperaturz miy inferior e 1a de ebullieidn de cual-
quiera de los camponentes). 62) La composicién del vepor origi-
nado par una mezcla biffsica estd dada por el sigulente emncha-
dos la relaclén dn los pesos de dos componentes a ¥y b en la fase
vapor, y por lo tanto de los dos 1fquidos en el producto destila-
do (condensado), e=t{ expresada por la relacién de sus presicnes
parciales multiplicada por la relacién de sus pesos moleculares.
Su expresién matemética es la siguiente:

WH, O = Ppno ;iag
r__%-_%x

acel P aceite M aceite

W Ho0 & peso del agua en el condensado.

W aceite: peso del aceite en el condensado.

P : presién de vapor del aguas a la temperatura de la
H20 caldaera,

P acelte: Presién de vapor del aceite a 1z temperatura de
la ealdera.

"nzo‘ Peso molecular del agua .
M aceite:” " promedic del aceite.
El punto 4 del pé&rrafo anterior explica la ventaje de es=
te método:s baja la temporatura de extraeceién a un 1lfmite en qué




1a descomposicién es poco prodahle en esencias en la3 que se usa
esta forna de extraccifa.

La destilzcién puede ser:
a) (acuoss): En un alambique do destilaclién que contenga agua
frias o callente sc¢ incorpora el materlal vegetal. For calefac-
cién directa o indirccts se hace evaporar ol agua y se expulsa
la esencia del vegetal. El agua que se plerde par destilacién
s repuesta por un Inyector, econ el cual se efectdan las adiclo-
res de agua que ha pasado a la destilaecién.
d) Destilceldn por vapor: E1 material vegetel se encuentra seco
sobre un fonfo perforado, o cuando se trate de grandes cantidades
se distridbuye sohre varios fondos y es puesto asf en cantacto com
el vapor dasarrollando en 1o caldera con la tensién correspondien
te.
El vapor debe introducirse lo '£3 ssco posible y conservarse seco
durante la destllaclén; ss tradaja por lo tanto siempre con vapor
a tensién, Por medio do 1a deatilacién con vapor se rectifican
tambidn los aceitas drutos obtanidos de las partes vegetales.
¢) Por desti'aciéa acuoac y vepor vembinados: Los materiales so-
netidos & 1la destilacidn seco se disponen por capas soilwe los
fondos perforaedos, hacieundo harvir agua colocada debajo de estos
fondos por 1la introducciln de vapor a tensidn, o por calefaccién
con camisa de vaporj constituyendo esta lz base de este mftodo
que ofrece muchas ventajles para clertos materiales que se descay
ponen menos que en la destilacién por vapor, ye que se desarrella
uniformemente y sin tensién sobre toda la superficie repertiéndo-
se taudién uniforwsmente por todo el espacio. En cuanto al comsu-
mo de vapor, este método es intermedioc entre la destilacién acuo-
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sa (1la mas eara) y la destilacién par vaper.

Cual de estos 2 métodos es el mis aconsejadble, depende-
4 de 12 naturaleza del material y deber? ensayerse en cada ea-
so, haciendo constar esinismo que tanto la destilacién acuosa
eomo la de vapor se pueden ejecutar a presién reducida,

1a esencia de menthe piperita se deja secar luego de ha-
bexr side segada, (1o que hace que clertos componentes del aceite
en parte se resinifiguen, que seria csusada en parte por la éxi-
dacién del mentofurano: estas reacclones se producen mientras l1la
esencia estd{ todavia aen la planta durante su secado, y por lo tap
te no destilen con el vapor) pero en esta forms el trabajo es mis
eccndmico, pues hay menos volidmen y pesos que manipularj; y luego
1a esencia destila mds facilmente, 45 & 60 min, por cada carge.
Luego se destila con vapor de agua directo sobre la hierba, em-
pledndose una calders generadora de vapor necesario para el alag
bique del cual destila la esencia. El destilado (agus y esencia)
s® ¢oloca en los vasos florentinos, donde se separa el acelte
del agus, pasando luego al recipiente de deeantacién para elimi-
DAY el agus que pueda tener.

Lusgo el aceite esencial se rectifieca para eliminar la
mayorfa de los terpenocs y componentes mds vhldtiles de la esen-
eiag en el easo de la esencla estudiada en el presente trabaje,
1a rectificacién se efectud a vacfo.

{ntecedantes de la musaira

Este trabejo se efectud con 1300 mililitres de esencia
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de Mentha piperita, rectificada, de la firme Arim 8.A.

La procedencia de 1la misma es el distrito Villa Atuel
del departamento de San Rafael (Provincie de Mendoma) y su ob-
tencién fué lograda em 1947, corte de 1las cesechas de Ensro ¥y
Abril de dicho aric.

Fud obtenida medlante destilacién por arrastre con va=
per de agua, y las conslderaciones inherentes al cultivo, cosg
cha y readialeatos han sldo cltedos anterlormente,




a) Determinacién de las caracterfsticas f{sicas del aceite esencial
estudiado,

Caracteres organelepticos:
Olor:s sul generis, intenso y muy agradadle,
Coler: amarillo dorado, limpide y brillantej; aspecto oleoso ligero,
Sabor: tan intenso en la sensaeién que no se pueds definir; deja ip
tensa sensacién de frescura,

Caracteres fisicos:
Densidad: a zzg s 0,9121

" « Bu8,0,0102

Indice de refraccién: doterminado eon lus de sodio.
n 39-;5-1,4028

Rotacién éptica (desviacién polarimétrica)
18¢

X D t=24,50¢

Temperatura de solidificacién: se ensay$ con mescla frigerif]
ca de ClKa ¢ hielo, llegando a la temperatura de -76C, de acuerdo a
1a técnica descripta en (30).

No se solidificé.

Residuo de evaporacién a 1008,

No se pult:-determinar en cristalisader de tipo cemdn de 10 en.
de didmetro por 2 em. de altura, por extravasarse la esencia, Se e-




fectud en vases de ppdo, Duran de 100 ml, Se puso 4 horas y media
sobre bafio mar{fa y luego 2 h, en la estufa: Se efectud sobre 2,23

a 2,30 g. do esencia, El promedio de las determinscicnes 418 cemo

resultado:

R. evap, & 1009C s 8,1 ¥

Ensayos de solubilidad de alecohel de distintas concentracio-
nes, )

Se usé la téenica siguients: en un tubo de ensayo se vierte
un eentimetro e¢dbico de esencia llevada a la temperatura de 209C,
y desde una bureta se agrega, gota a gota el alcohol, llevado tam-
bién a una temperatura de 20¢C,

Solubilidad en alcchol de 709,

1 ml. de esencia se solubilizé en: 10 det,.:12,68 ml, de aleshol.,
i~ “. n " " 1 22 det.12,90 " " ol

Solubilidad en alcohol de 80¢,

1 ml, de esencia se solubilizé ens 12 det.11,18 ml, de alcehol,
i~ " " = " " 1 22 det.sl,l6 " " .
En alcohol do 900 y 95¢ os miscible en todas proporeiomes,




Espectro de absorcién del aceite de menta en la regién

ultravioleta.

Con la colaboracién del Dr, Alejandro Paladini, y fué
efectuada 1la doterminacién en la Fundacién Campomar, con espectro-
fotometro, Beckmann, equipo de cuarse (13/9/49),

Detalle de las lecturas:

Lengitud de Extineién
onda wmi. (absorbdancia)

230 2,50
240 1,94
250 1,31
260 0,93
270 0,64
280 0,393
200 0,236
300 0,147
310 0,100
320 0,069
330 0,062
340 0,017

350 0,034

Para dcterminar el espectro se u-
88 uns solucién de 1la esencia al

1 fo en etancl de 969 (es uno de

los disolventes que muestran me-

nor absorecifa, Como se ve presen-~
ta un solo punto de inflexién a

los 340 uu,

En el adjunto se ha puesto en las
ordenadas, los datos de las extip
ciones por espesor de 1 om, (adbe-

sorbancia segin la nueva nomencly
tura). En las abeisas: las longl-
tudes de ondas,
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Indice de acides (31).
Técnicas En un Erlenmeyer de 200 « 250 ml, se colocan unos 5 g, de
esencia dimueltos en 20 ml, de alcochol neutralizado a la fenolfta-
leina, se titula en frfio eon NaOH N/10 o KOH H/10, y se expresa en
mg. de KOH por gramo de aceits.

la, det.: 8,32 (mg. KOH/ gramo aeeite)
Sa, " 18,27 " " " "
Promedio: I.A.s w_g_m = 8,205 § 8,30 mg, KOH/g. aceite,

Indice de saponificacién (32) (Indice de éster).
Téonicas Se operd sobre 2 - 3 g, do esencia en 10 ml. de alceholj
se neutralisé, y luego se agregaron 20 ml. de KOH alechélica n/2:
se dejaron sobre befio marfaj los primeros una horaj otros dos ho-
ras y otros tres horas: dando 1os sigulentes resultados:
2 37,74 (mg. KOH/g. esencia)
) 37,52 " nw "

I.E. 1 hora

I.B, 2 hot 37,68 (mg, KOH/g. esencia)
I.B, 24" 1+ 40,60 (mg, KOH/g. esencia)
I.B. 3" 1 48,7 (mg. KOH/g. esencia)
I.E« 4 " : 44,3 (mg., KOH/g. esencia)

La diferencia entre los dos dltimos datos es muy peque-
fia, 10 que indicé que es suficiente dejar tres horas sobre bafio mp

ria,
La férmula empleada para calcular el I, E, es la si-
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guientes  I.E, 3 Egggiia

En el que 28,05 mg, de KOH N/2
"n a4 ml, de EOH N/2 gastados
S 1 peso de la rmuestra

I.E.t {ndice de éster o mimere de éstar, expresado en
mg. de KOH por gramo de esencia (tamblén se llama Indice do sape-
nificacién).

dlcoholea libres

Se determiné los alcoholes primarios, secundarios y tep
eiarios 1libres.

Alcoholes primarios (S3). 8o determinaron por reaceidén
eon anh{drido ftflieo,
Téonicas En un balén se colocan 2 g. de anh{drido ftflico puro pul
verigzado, y unos 2 g. de esencia, todo exactamente pesadoj se agrg
gan 2 ml, de benceno y calienta a reflujo por 2 horas, agitando
frecusntemente., Se deja enfriar bien, y se agregan 60 ml, de KOH
N/2 acuoso. Se titula con CIH K/2 a la fenolftalefinaj se hace un
blanco parnlelo para poder ealcular el anhidride ftflico gastado.

S0 calcula mediante la siguiente férmmla:
Alcoholes primarios £ %} en la ques

M. peso molecular del alcahel primarie,

(bea) ml. de £1cali N/2 correspondientes al anhfdride ftflico gas-
tado.

P Peso de la muestra en granmos.




o también
I.E,

ftélicos _(b-a) X 0,02808

1la, det.s I.B, ftflicos

22, " g " "
Expresado en alcchol amfflico
1a, det.: 6,9 %

2a, " 1 7,2 % (mejor)
Expresado en mentel

2a, det.s 12,78 %

43,8(mg. KOH/g. esencia)
“'9 L] ] L]

La diferencia entre los dos resultados (pequefia, sin
embargo) se debe seguresmente, & lea mayor rapides con que se titulé
por retorno con H C1 N/2 en ¢l 2% experimente; se consiguid disel-
ver la parte sélida mediante agitacién y rotura del ppdo. ¢on una
varilla de punta rota que "mord{a® mejor esz masa., Se toma ecmo V3
lor el de la 2da. determinacifa: 45,9 mg.KOH/g. esencia,

Alcoholes secundarios libres: Se hiso también su deter-
minacién con anhfdrido ftélico; pero se cambia wn poco la téenicat
Se coloea en un balén unos 2 g. de anmh. ftfiieo pure, pulverisado,
Yy 1,6 a 2 g. de esencia todo exactamente pesado, y se calienta sodwre
bafio de aceite a 1250 - 1300 a refluje durante 2 horas. Se deja ¢
friar bien, y se ugregan 60 ml. de KOH N/2 acucsoj se agita} y reg

pe el ppdo, con varilla hasta diseolver, o al menos suspender bien
1la masa reacciocnante, lo mis ripidamente pesible (si pesible 10 mi
mtos) y titular de rotorno cen E C1l N/2 a la fenolftaleina,

Alecholes secundarios % t_l!??)_ - H:ag_




La segunda parte de la ecuacién representa les alccholes
primarios que se deben restar (si los hay) de la nmeva determinacién,

I1Ee fef11co0 secundarios: {(p-e) x 0,02805 - I.Eeppimayios
Pe

Los resultados obtenides fuerons

I.Eertf11co total 160,8 (12, det,)
I.e, " " 166,0 (2a, det.)
I.E, * " 168,3 (3a. det.)
I.E.-ftf1ico total valor promedios 163,4
l.leftd11co privarios 45,9
I.Eertfitco secundarios 117,56

Expresando en mentel.
Alccholes secundarioss Mentel £ = 32,72 %

Alsaholes terciarios: 8o siguié la técnica indicada en
(34). En un Erlenmeyer de tapa esmerilada de 125 ml, se intredusen
10 ml, de esencia, previamente secados con S04 Ma, anhidre y se ep
fria en un reciplente co: agua y hielo. A la esencia enfriada se 3
grega 20 ml, de¢ dimetileanilima (libre de monometilanilina) y se
megcla perfectamentej luego se agrega 8 ml, de clorure de acetilo
y 5 mnl, de anh, acético (que actéa como solvente para impedir 1la
eristalizacién de la masa reaccionante). 8¢ enfrfa unos mimutes y
luego se deja a temperatura ambiente por 3 hora, Se calienta en by
fio de agua a 40 : 1?2 por tres horar. El aseite agetilado se lava
luego con 75 ml. de Ho0 helsda tres veces: luego con porciones de
25 ml, de 50, Hy al 5f para eliminar la dimetil-anilina y después
cmcoahznm’moummhaudosyfmtomam




destilada hasts resscién neutra.

8e separa ol aceite y seca con sulfato de sodio anhidro,
Y sobre uus porcién de aceite exactamente pesada se determina el i
dice de éster con KGH E/2 alecahélica del modo corriente,

El contenido en aloohol es tetal en la esencia, se detep
nina con la siguiente férmula:

% de alechol (ealeculado en n/ease en Mentel ¥)

$1_Ax 78,12 x (1 « (Ex0,0021)
10(B-(Ax0,021))

addnde A: ml, XOH K/2 gastados en la sapemificaciéa,
By peso de la muestra,
E: poreentaje de ésteres calculado en acetato de meantileo en
el aceite original,
Excerisngia
Aceite acetilade : £,0873 g.
Saponificacién: agregué al aceits acetilado 5 ml. aleochol neutro ,
25 ml, KOH /2 alcehdliea,
BRlancos puse 825 ml. KOH alcch, 4 6 ml, alcchel neutro,
Calentamientos sedre B,M. 2 ¢ heras,
Ti{tulo del KOH»
En 1a titulacidén del bdlanco gasté 24,26 ml, des
HC1 N/2 f1 1,0066 3 24,4 ml. N/2 de CI1H N/2
para neutraligar los 25 ml, de K0H,
En la saponificacidn gasté en el retorno 9,85 ml, de EC1
R/2 £1 1,0066 2 10,01 nl, de £3 1.0000,
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Por consiguiente: ml, de KOH neutralizados por la sustancias

Mentol totel § s 14,39 x 78,12 x (1= (15,6 x 0,021))s
1022,0373 e (14,39 x 0,021) 60,808

El I.E. del aceits origzinsl es 44,303 por consigulente expresado

en ascetatc de mertilo tenemos:

4 acetato de mentilo s Wt 15,6 £
S 3

Segundo ensayes sobre B,M. 2 horas,

Aceite acetilado 2,1732 g,
puse 25 ml, KOH K/2 -« 65 nl, alcohol neutralisado.

Gasté de retorne 9,6 ml, C1 H H/2 £1 1,0066 : 9,6 nl, 1
10000 K0H consumido por el aceite 24,4 - 9,6 1 14,8 ml,

Mg !_A_'a x EI!—B - 6 e
10 (7,1732 - (14,8 x 0,08) (1 - (15,6 x 0,021)) + 60,038

Promedio de las determinaciones:

~S0.00 260,03, 0,46 £.

Alcaholes totales ealculados en entols

seg, férmula A, x 78,12
m ) x (1 «(E x 0,0021))s 60,468
Alecholes 1ibres £ 4, x N, 1 50,955

581,04 - (0,042 x &)
Alccheles libres prinarios - secundaries calc. an mep
tol: (Método del anhfdrido ftélico) AE.4n%
Alcoholes terciarios (?) 5,47%
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Al efestuar la identificacién de los alcoholes (ver pag.
posteriocres) se halld que la frarcidn de alcoholes primarios (que
reaccionan eon anhfdrido ftdlieo a 5,4, no heciéndolo los secunda«
rios en estas condiciones seghin la literatura) se cempone de un mep
tol que segdn las reacciones de identificacién tienen el aspecto de
ser l-necmentol, alcachol secundario.

En euante a lu diferencia entre los alccholes secundaries
y terciarios que se ebtuve pareceria debida segin (35), a los métpg
dos empleados; dando siempre mayeres rendimientos la acetilaciém
que 1= fta)izacién. Se formarfa quisd enolacetatos de msntema dursp
te 1la acetilacién y una resinificacién durante la sapenificacién,
oon ¢l gasto correspondiemte en dlcali. Estos autores hallarendn a)
gunos ensayos con memtona o pulegona pura hasta 4-5 £ de "mantol"
sparente”, Asimismo citan a Gildemeister Hoffmeann, en 1a falla del
método aplicado en Mentha Silvestris, rica en pulegons, encontrine
dose el 54,8 % de mentel, aunque este alcohol solo existe en pre-
porcicnes muy reducidas. De oualquier modo parece, dicen, que la g
cetilacién en presencia de maysres cantidades de cetonus, como tap
bién d¢ aldehidas vy fannles, no estf indicada, recomenddndose 1a
formilacién en frio,

Esto explica que el selo alcohol que se pudo identifi-
car en la esencia de ments motive de este tradejo, sea en la soma
de alcoholes secundarios y terciarios, l-mentel.

Bsto explicarfa el clevado gasto de Slecall en ¢l nfimere
de dcido y en el {ndice de sapenificacién, y que no parece corres-
ponder a la realidad,




JOIAt Por no temer dimetil anilina pura p.a., se obtuvo ésta a pap
tir de la comercial, que contiene monometil enilina en cantidedes
apreciablos, Se usé le técnica citada en (36),

En un balén de 250 ml, con condensador a2 reflujo celocar
50 g, (8246 ml,) de dimstil anilina comercial y 28 g.(23 nl.) de anh,
acético, calentar por 3 h, a BM, ¥y lusge enfrier, Transferir a un
baldén do destilacién sedre tela metdlica y recoger la parcifa que
pasa entre 1232 y 1984C,

Rendimiente 30 a 40 g.

@0 ew

ALDERLIDAS X_CRIONAS

Tdenica (27).
19) Reagiivess
a) Solucién N/2 de clorhidrato de hidroxilamina pure en alechol de
802 (se disuelve el producto 8811do en la cantidsd correspondiente
de apgua destilade Y luege lleva & voldmen con alcohol de 962 libre
de aldehidas), Se neutraliza el reactivo al axil de bromafensl,
b) 89lucién N/2 de HOFa en etanol 1ibre de aldenidas, de 906, Su
tftulo se datermina en el momento de uso.
e) Solucién indieador prepareda con piridina pure (20 ml.) y 10 ml,
de solucién alechélice al 1f de asul de bromofensl, llevmdo a 1 1
tro con alcohel a 962 1lidbre de aldehidas,
2e) Aparates)
a) Erlameyer de 250 ml, « 300 ml, con bYoca esmerilada standard y
tubo refrigerante de¢ 1 metre adosadle.
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b) Erlenmeyer comunes de 250 « 300 ml. de capacidad,
ae) Procedimientost

Se coloca en un Erlenmeyer de 20 a) o 22 b) segin se v
. a procederm caliente o en frio (a 200-: £9), la ecantidad con-
veniente del producte o selucién del miszo a desar, de modo que el
reactivo que surja no ses en exceso, y 100 ml, d¢ la soclucifn indl
eador 12 ¢), 10 ml, de alcohol de 902 (para igualar el efecto de
la selucién alcalina que se usarf en la titulseién final) y la eap
tidad d¢ agua o solucién hidrealeohélica correspondiente a la que
acompafia ¢l producto a dosar,

Luego se agrsgan 35 ml, de la solucién reactive 10 a) &
cada Erlenmeyer y se condusen las eximaciones en las condiciones
couvenientes de acuerdc cen 1la matursless del producto. (Ias eendi
cienes épticas fusron ealentar a B,M, durante 3 horas),

La titulseidn del C1 H liberado en la oximacién se hace
a temperatura ambienteo y hasta igual color que el ensayo en "blane
eo". Se gastarf un velumen A de {lcall 3/2 para neutrelimyié.

El poreentajo de une sustancia § dosada por este métedo
se calcula mediante la férmula:

8 W - A_&.l.:’d&g

En 1la que 4 ¥y § tienen sl siguificado indieado, y sien-
do PMs, el peso molecular de la sustarciz jue se dosa y g ol peso
del preducto sobre el que se hizo la determinacién,

Es importante gue usande 35 ml, de resetivo la cantidad
de preoductc empleads s=ea tal que sobre la mitad del clorhidrato de
hidréxilamina,
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e efectuaren & determinaciones sobre la esencia de mep
ta; 1la primera rué de orientacidns
ASEs JaRerisenin
Esenciea s 1,1004 g,
8¢ puso 1 hora a 3.,M. a reflujo.
Ml, de NaOH N/2 £: 0,9252 gastade:
3,8ml, x £ S 3,47 ml. K/2, £ 1,0000
Calculade en Mentenz

8 1 2,47 X T2
—bz
10 x 1,1004 = 29 6

240, Experimentos
Esencia 1 2,1800 g,
Se puso 2 horas a B.M. a reflujo,
¥l. de NaOH K/2 £31 0,9262 gastados
84 ml,x? 8@ 7,73 ml, §/2, £ 1,0000
Caleuledo en Mentona

' 7,;7.3 : :'!12 & 27,14 &
Ser. izperiuento:

Esencia s 1,86914 g,
8e puso 3 horas & B, a reflujo,

M1, de NaOH N/2 f1 0,9252 gastados
7,6 ml. x £ = 7,0 ml. N/2, £ 1,0000

Calecu’ado en Hentona

8 s 7,0 X 77,12 o
—fo T iom * 2352 ¥




4to, Experipsntos
Esencla s 1,2067 g.

Se puso 2 horas a B.M, a reflujle,
Ml. de NaOH N/2 f1 1,0270 gastados

4,40 ml, x £ € 4,52 ml, K/2, £ 1,0000
Calculado en mentona

8 s 4,52 : 7:512 » 26,86 £

Bto. Experinantos
Esencia s 1,4438 g.
Se puso 3 horas a BN, a reflujo.
1. de FaOH N/2 f3 1,0270 gastadoi
4,9 ml. x £ & 5,03 nl, K/2, £ 1,0000
Caleulado en Mentona

] 5.03:7"7312 s 26,77 &

Procedioc de las cuatro dltimas determinacioness

27,14 @ 28,52 ¢ 26,80 ¢ 6,77 _ o, 5 ¢

2743 £ de aldehidas y cotenas calculade en Mentena, El
ler. experimento fué de ensaye, no se lo toma en cuenta,




CINEOL

Se traté las fracciones que 2 28 mm, de presién pasaren
en la destilacién analftica de la esencia (ver mfs adelante desti-
lacién analftica y diagrames 1og. P. = 1/T) & 70 = 73 2 (seg. ol
diagrama ¢l cineol pasarfa a 71,92C): se ppte. con dcido fosférico
concentrado utilirzando el método de Scammell como ensayo cualitati
vos se procedié seg. Guenther Ess 0ils I, 206/8, 1648, dande resul
tado positivo en las fracciones 4 y 5 que pasaron entre 70,6 y 738,

Se aplicé para su determinscién cuantitativa el método
del o=cresol de Cocking (38),

Técnicas En un tubo deo ensaye de paredes fusrtes de 15 mm, de¢ did-
metro y 80 mm, de longitud, colocar 3 g. (exactamente posados) de
la esencia previamente secada com sulfate de sodio anhidro cenjunty
mente cen 2,1 g. do o=cresol fundidoj este dltimo dede ser puro y
seco con un punto de solidificacién no dedejo de 30 9Cj as hidvrose
oépico y debe ser envasado en una botella bien tapada. La humedad
hace day resultados may bajos,

Introducir un termémetro graduado en 1/5 de grade y agl
tar la meszcla para fuducir la ecristalisaciénj anotar 1a mis alta
lectura del termémetre calentar gravemente el tubo hasta fundir
cempletanente la mesgecla y celocar ¢l tubo al que previamente se le
puso un corcho que tapa una botella de Doeca ancha que actda como
un "air jacket", E1 termémetro dedbe ser suspendido en forma tal gque
no toque las paredes del tubo, dejar enfriar lentamente la mescla
hasta que cemience la cristalisseién, o hasta que la temperatura
1legé al punte anotado anteriormente. Agitar vigorosamente con el
ternfmetro, froténdolo contra las paredes del tubo con movimiente




47 »

de arribe hacila abajo, para inducir a una répida cristalisaciéa.
Continuar el movimiento y frotamiento hasta tanto aumente la tempg
ratura, Temar la lectura mas alta como punto de solidificacién. Rg
petir los ensayos hasta que dos lecturas con una diferencis de 03
19 se obtengen, E1 poreentaje de e¢ineol en la esencia se tema de la
tabla Guenther, I, 207, 1948,

En frac, N2 4 - Te 3 27.89C,
seg. tabla 50,5 £ en peso de frac, 4.

15 ml, x 0,802 1 13,4 g, (pese de los 15 ml, esencia)
50,5 x 13,4 & 6,77 go on 1la frac, Nt 4,

BEn fraec, K¢ § - To 3 £26,84C,
seg. tabla 49,2 £ en peso de frac. 5.
frac, N2 5 sen 11 nl, © sea 11 x 0,801 s+ 9,8 g,

_4_9.'.2.1&2.:9_ ' 4,82 g.

En frac, N2 6 @

Por precipitacidn de cineol con fcido fesférice concene
trado, separacidn del compuesto formade y medicién del reste de la
esencis, una vezr aovapirado el étar de petrélee.

Se tomaren 5 ml, de la fraccida.
Se recuperaron 3,8 ml. .

Quedas 1,2 ml, de cineol,
en 5 ml, de esencia hay 1,2 nl, de cineol.
En 16 " L] L n x n L] n

X 18 £ 1s2 | 3,04 ml, do cineol.




Densidad del cineol 0,93 apreximadanmente,
3,84 nl, x 0,98 ¢ 3,57 ¢,

Total de ¢ineol en esencia 6,77 go @u frac, N2 4
‘.& L n » L ’
m- " " L ‘
15,18 g.
Cineol total 1,82 g.7a en esensia.(7//)




La destilacién se llevé a cado en la columna pertens~
ciente al Dr. Daniel Zappi y cuya descripcién se encuentra en (40)
es una columna de 1,20 m, de altura y 5,1 cm, de § exterior, hecha
para funcionar cemo continuas funciona mediante una bemba de vacio
hasta un vacfe de 3-5 mm, La destilacién del aceite de menta en ef
tudio se efectud 2 un vacfo de 23 mm., menos las dltimas 3 fraccig

nes, que destilaron a 13, 7 y 3 mm, respectivamente,

8¢ tomé la temperatura de sbullicién y la temperatura g
xistente en ¢l balén &l misxo tiempo, Ademfs se observé censtante
rente la relacién del reflujo, siendo mmy elevade al prineipio, pa
ra separar 1o mejor posiblo los componsntes, para ir luego bajando,

como se verf en el cuadro detallado gque 2 continmvacién va,

Adenmés se ha incluf{do en ¢l cuadro las rotaciones espe-
cificas (éngulo de desviacién polarimétrica) y los fndices de re-
fraccién (para lus do sofio), También se determind las densidades
de 1a mayorfa de las fracciones. Se hiso funcionar la columna s rf
gimen antes de empezar 2 recidir las fracciones (al iniciar la dcg
tilacidn)j el tiempo total de destilacidn fué de unas 12 heras, sg
bre 1 litro de sustancia,

Para determinar con cierta aproeximacién los cemponsntes
de cada una de las fracciones, se hicieron representacicnes grifi.
cas de las varisciones de los puntos de ebullicién de los diferen-
tes componentes a distintas presiones y se ealcularen as{ a 23 mm,
de presidn: es el diagrama leg P ~ 1/T, cuya representacién y cua-




dros de valores se adjuntan,

La representacién grédfica se hizo sobre papel logarftml
co en un oje y milimetrado sobre el otro eje.

Para poder conoeer ol comportamiento de la esencia, se
hizo una destilecién a vacfo con balén de Lademburg, eon los si-
guientes resultados:
1la, gota destils a 77% presién 15 mm,
la, frac. ° entre 77¢ y 882 ¢ 7% presién 15 mm,

2a, " " " 880 y 100mp8% » 15 ma,
a, " » * 100® y 1100:88% ” 10 mm,
4a, " " " 31100 y 1280: 8% " 10 mm,
Ga. " residue &%
Sonslderacionas

La destilacidn fraccionada, no ccnstituys en el case de
esta osencia el "desideratum®™, pues no pudo separar netamente los
distintos componentes que forman la esencia, por ser de P.Eb cer-
canos.,

Por ojemplo, las fracciones 3 y 4 hubiesen debido centy
ner solo pineno, sin embargo contenian cineel en cierta cantidad
las frac, 4 ¥ 5 hublesen dedido centensr todo ol cinesl casi puro,
sin embargo no estaba an mayor proporciéa de 55¢, en camdio impuri
ficé todas las fracclones desde la 3 hasta la 7, dende estaba también
el limoneno, sin separarse el uno del otre,

La mentona pasé desde la frac, 7 hasta la 20 desde la
frac, 16 estadba impurificada con mentolj después ella impurificé al
mentol desde las frec, 20 a 22,




>

Deber{ase volver a destiler cada una de las fraecciones
0 elevar muchisimo mfs la relacidén del reflujo (en ves de¢ 1/15 que
sea 1/100 a 1/250): pero el incouveniente ertf en el tiompo necesp
rio para poder efectuar estas operaciones,

Adenfs cuando un compussto esté presente en grandes cag
tidades, impurifica casi todas las fracciones, pues aunque no seas
su temperatura de etmllicién, es arrastrada por la ebullicién y v
porizacién del compuesto que pasa a temperaturs de ebullicién pré-
xima (fraccién inmediata),
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L., MENTOL

L, MENTOHNA

p(om.) t.eb T, eb, 10°/T.eb  p(mm.) t.eb T.eb. 10°/T.eb
700 212,70 485,78 2,089 700 206,29 479,20 2,087
20 111,02 384,00 2,604 100 137,480410,480 2,436
15 105,32 378,32 2,643 50 118,4%0301,450 2,655
S 86,00 250,8¢ 2788 30 105,18 373,1: 2,646
PINENO
FELANDRENO
p(m.) t..b T. Qb. 10371'.0\3
p(mm.) t.edb T.eb, Es;r.eb
700 161,550 424,550 2,365
100 80,480 362,480 2,759 700 172,60 445,60 2,244
50 72,519 345,51° 2,804 60 98,100 371,18 2,695
30 60,509 333,500 2,009 30 81,00 354,90 2,818
20 62,250 325,258 3,074 20 73,79 346,79 2,884
5 27,350 300:350 3,329 E _4pJ050 3221050 31208
CIHEOL L., LIMONENO
p(mm,) t, eb T, eb, laéj‘r.eb p(mm,) t.ed T, eb, 103/1'.0b
700 173,040 446,040 2,842 755 177,70 450,78 2,219
100 107,900 380,802 2,625 15 “64j4e 337,40 2,964
e o
2
20 68,952 541,950 2,924 ACETATO DE MENTILO
5 42,702 315,700 3,168
p(mm.) t.eb T. eb. 107T.eb
CARVACROL
760 227,60 800,60 1,908
p(zm.) t. eb T, eb. 105/T.eb 22 116,° 389,f 2,571
19 1130 aged 2,501
742 Sove  taos  T'oes - .
e 2 ’ ISOVALERIANATO DE MENTILO
16 1198 2928 22851 _

p(mm.) t. eb T. eb, 10°/T.eb

22 1430 4162 2,404
9 1200 4020 2,487
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Se siguié la téeniea citada en (44) eon algunas modifi-
caciones,

En vh baleneito, se ecalenté a refluje por espacio de 40
minutes el alechol (1/2 ml, de la frac,. 24), eon 0,6 g. de cleruro
de 3-5 dinitro dbensoile y 3 ml, de piridina anhidra de punto de o~
dullieidén 11625 luege se virtid el contenido del baloncito en wn
vasite de ppdo, con 12«15 ml, de aguaj se enfrié con hielo, de cap
té y lavé el ppdo. dos veces con 5 ml, de solucién acuocsa de carbdg
nato de sodio al 5% cada ves, para eliminar impuresasj luegoe se 1g
v8 con dcido sulférico al 5% en agua por dos veces (5 ml, eada ves)
para eliminar la piridina, Se disolvié el ppde, en alcechol calien-
te ¥y luego f£11tré en callente para separar inpuresas inseludbles en
aleochol caliente; luego al enfriar on hiele j agregando agua ppté.
el 3-5 dinitre benscatej se riltré y rediselvié nuevementes el ppdo,
en aleehol calionte, reprecipité en frio y cen agregedo de mucha 3
guaj se f11trd por Buchner; se secs a la estufe § hora y se deter-
mind su P,F, 153 § a 1548, 1o que quiere decir que se trata de le
mentol cuyo 3«5 dinitro derivade funde segin Guenther a 15389,

Alcoholes primaries
Se siguld la técnlca citada en (45), para formacién de

ftalato €cido y Aada por (46), Aproximadamente £ g. de alcohol se
tratan con su peso en anh, ftflice y un vol, igual de bencene, Se
calienta una hora a BN, a reflujo, lusgo el resto bencénico os g




vaporado y el residuo tratado con hidréxido de sodie N/1 y agua ti
bia posteriormente. Luego se agita la solucién con éter para elimi
nar impurezas, y enseguida los §steres son liberados agregande see
lucién dilufde de H Cl. Se trata con éter de petréleec a 259C,

La solueién etérea es concentradn y enfriada a -§¢ (hig
lo y sal) separdndose el ftalato €eido del clcohol primario,

Bate procedimiento fué utilizado para separar el alcchel
prinsrio de la esencia total, y luego identificade; se temé luego
su P,E, v resultéd ser 1082-11092, Dicho P.E, es el de los ftalatos
dcidos del l-necmentol y deisomentol,

Pareciera que sstos mentoles reaccionan econ el anhfdri-
do ftflico en las condiciones de los alocholes primarios.

Para asegurarnos de elle, se tratd el éster ftflico cen
HOK N/2 aleohdélica durante des horas sebre B.M., luego de haberlo
saponificado se pasd el contenido del balén a un embudo de decanty
cién sagregando agua (50 ml.) y éter en cuya caps pasé el alcchol
se evapord el éter y el alcchol selidificé a temperatura ambiente,
resultando ser un pentol.

C Este alcohol se tratd en un balonecito cen clorure de
35 dinitro benzollo y piridina, ealenté dos h, a B.,M, y luege 10
m, sobre bafio #e arena a ebullicién suave, se lavé y purifieé,
(téenica de Shriner y Fuson modificada, empleada para el alcchol ¥y
descripta anteriormente) y su P.FP. resulté ser 1520-1532, lo que
ind1icé que debe tratarse seglin muestra modesta opinidn de l-neemep
tol,

También se efectuaron determinaciones de los espectros
de absorcién en el ultravioleta de los correspondientes 3«5 dinitro
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benszocato en solucién alcohélica al 20/00, resultando ambas curvas
distintasj tienen la misma forma, pero son desplazada la una con
respecto a la otra (ver gréfico H¢ 4),

Eso demostrar{a la posibilidad de que son aleocholes

distintos.
Suadro de valores
long.de enda 3-5 dinitro hbenzoatos
. 1l mentol 1l-neomentol
230 2,45 1,08
S5 - -
40 2,25 1,74
5 - -
50 1,95 1,52
5 - -
60 mfs de 2,50 2,10
[ 1,96 -
70 1,74 0,98
s - -
80 0,625 0,32
5 - -
80 0,390 0,180
5 - -
300 0,260 0,115
[ - -
10 - -
5 - -

8
'
'
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ALDEHIDAS X _CETONAS

A continuacién disertamos un cusdro de reactivos de la
funcién earbenilo R - CO = R' y R « CCH y para distingulr ademds
los aldehidos de las cetonas. (47)

Reactives
ROqhg amoniacal

Ffuaesina decolorada

Aldolizacién mediante
HONa

Hidroxilamina
Hidrogenacién
Oxidacién

Fenilhidracina
Metilfenilhidracine

Iodo

P Clg

Empleamos

Raccm y producto Reaccidn y producte
Reducclén inmediata No reduccién inmediata
se recolorea no se recolora ensegulida

Resinificacién inme- Accién no inmediata
diata,color amearillo

Aldoximas Cetoximas
Alcoholes primarios Alecoholes secundarios

Acidos correspon- Acldos menos carbonatos
dientes. (<COOH fijo al menor)

Fenilhidrazonas Fenilhidraszonas

No se forma metil- Metilfenilhidrazona
fenilhidrazona

da el écido corres- ?
pondiente

Dicloruros del tipo Dicloruros del tipe
R-CH-C1y 3-0012-3
para precipitar y aislar las aldehidas y

las cetonas las 2.4 dinitrofenilhidracina por dar compuestos de
P.F, definido y ademés para determinar en qué fracciones obteni-
das por la destilacién analftica se hallan los compuestos aldehf-

dicos y ceténicos.

A continuacién detallamos en que fracciones se halla-
ron, por ppeidén con 2-4 dinitro fenilhidracina.
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Frac, 1 y 2 = reaccién negativa,
Frat;. 3 y 4 = reaccidn positiva pero muy pequeiia cantidad: se tra-
té de tomar el P.F, y a 7398-742 se volvié de consistencia pastosa
sin tener una fusién frenca.
Frac. 5 ¥ 6 = reaccién negativa,
Frac. 7 y 8 & reaccién positiva P.F, del compuesto 1460-14790: lo
que indica que se trata de mentona 2-4 dinitrofenilhidrazona.
Frac. 9 hasta 20: reaccién positiva. Se tomé P.F, y resulto 146¢-
1472 por lo tanto es mentona 2-4 dinitrofenilhidrazona.
Frac.2l s vestigios,
Frac.22 a 26 31 reacciln negativa.
Frac.27 1 vestiglos,
Frac.28 a 32 : positiva pero pequefia cantidad, se consiguié tomar
el P.F, 1182-119%,

Es decir, se consigui8 aislar 3 cuerpos aldehfdices g
ceténicos.

El primero podria ser metil-amil cetona cuya 2-4 dinji
trofenilhidrasona tiene P.F. 749,

El segundo es mentona sin lugar a dudas su dinitro dg
rivado tiene P.F. 1462,

El tercero podrfa ser una aldehida, por dar reaccién
'poitiu rapida con el NO5 Ag amoniacal y el reactivo de Schiff,

La técnica que se usé fué 1la siguiente (48). Se pre-
para una solucién dal reactivo usando 0,4 g. de 2-4 dinitrofenil-
hidracina a 1a que se agregan 2 mil. de SO4H, concentradoj se agre




gan a gotas 3 ml, de agua, agitando hasta solubilizacién completa. ‘
A 1a solucién caliente se agregan 10 ml. de alcchol de 969, se
filtra sl es necesario.

Se prepara una solucién del compuesto de carbonilo (al
dehido © cetonn) disolviendo 0,5 g. de este en 10 mil, de alcohol
de 969, Se le agrega la solucién del reactive y se deja a tempera-
tura ambiente, La cristalizacién se produce & los 5-10 min, si ne
ocurre dejar por una noche. Excepcionalmente es necesario calentar
8 reflujo por uncs minutos. Se recristaliza en alcohel, écido acé
tico, acetato de etile, xileno o anitrodbencenc. (se usé el alcehol
en nuestro caso, agregando gotas de agua para llegar a 800-002 de
alcohol sin que llegue la hidrazona a tomar consistencia ocleesa),

Para la cetona, o aldehido de la dilima parte, que a-
islamos de la fraccién 32, tuvimos que dar un rodeo en vista de
los fracasos sufridos al aplicar la téenica antedicha directamentej
la separamos del aceite mediante tratamiento con SO5HNa al 408 y
dejar en reposo 48 hs.} luego se separd del bisuifito con hidréx]
do de potasio al 10f%.

A este cusrpo se hizo reaccionar con la 2«4 dinitro-
fenilhidrazona.

La fraccién de la mentona que paséd en las fracciones
8-19 fué tratada con S5Ogliia al 408, para poder separar aldehidas
u otras cetonas) (pues ella no reacciona en absoluto con el bisul

fito)y no se separd nada, lo que indica solamente mentona camo
cempuesto carbenilico en dichas fracciones no se hallé pues mene
tenona, piperitona ni puligons, citadas en la literatura, como
componentes de las esencias de ments.




El compuesto carbonilico aislado en la fraccién He32,
en pequeiifsima cantidad y cuya 2-4 dinitrofenilhidrazena 4168 F.F,
1180+1190 podria ser jasmona? citada por Schmidt, adn cuando redy
jo el HOshg amoniacal, con 1a facilided de una aldehida; y 416 cp
loracién bastante rdpids eon el reactivo de Schiff,

Para tratar de sclarar la naturaleza de este cuerpo y
de la cetona presente en la frac.le3 se Pecurrié o la espectrofoty
metria en 1le regifa ultravioleta,

Se hizo una dilucién de la frac. 31 al 2% en alcohol
de 962 d1é la curva que se acompaiia con un susve méximo en 250 wa.
Repetida esta determinacién con unz diluciéa sl 5%00, di6 una coup
va coipletamsnte distinta (ver gréfico).

La frac, 123, se diluyé al 2%o en alcchol de 960 y 416
una curva que no aclaré que cuerpo carbonflico habfa (ver gréfice
adjunto).

Longited de Frac, 3 i‘amz 3l Frac, 31

codaidide. 2 €9

230 1,91 2,05 0,89
5 - - 0’675
40 1,55 1,80 0,520
5 - - -
50 1,20 1,75 0,320
5 - - -
60 0,755 1,65 0,190
s - - -
70 0,405 1,48 0,100
8 - - -
80 0,110 1,05 0,030
5 - - -
90 0’ 0,55 O,
5 - - -

300 - 0,215 -
& - - -
10 - 0,100 -
5 - - -
20 - 0.020 -
5 - - -
m - 0’ -
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ACIPDOS
Debido a 1a pequefifsima cantidad de dcidos lidbres e~

xistentes en la esencia hemos empleado micrométodos para su identi
ficaeién.
Ballsmos: dcido acético.
dcido isovaleridnico.
Procedimiento para aislar los dcldes,

Se trats las frac. I y Il de 12 esencin destilada en
el ensayo de orientacidém con COyNa, 4l 3% dejdndolas luege en re-
poso una hora mis o menos; la parte acuosa, que centenfa los fel-
dos, se traté con dcido sulfiirico al 10f hasta reac, fcida, y se
arrastré los dcidos por vapor de aguaj sobre este destilado se prg
eedlé a investigar los mismes.

Acldo acéticor (49) Una gota del £cido o de la muestra se evapora
a sequedad con c030a, y ol residuc puesto en un tubo de vidrie
fuerte. La boca del tubo se cubre con uns hoja de papel de filtre
humedecida con una solucién alcalina recién preparada de o-nitro-
benszaldehida,

El trozo de papel de filtro puede ser sujotado haelep
do correr sobre é1 una varilla de vidrio engrosada en forma de bg
tén que queda sobre el papel y lo mantiene apretado. El tubo es
puesto a través de unz placa de asbestos y calentado suavemente pg
ra volatiligar la acetona que colorea el papel an aquel © azul ver
doso segdn 1la cantidad. Cuando hay muy poco acetato es coaveniente
remover la tapa de vidrio con el papel y tratar este ditimo con u-
na gota de 4cido clorhfdrico. El color amarillo original se blan-
quea por el dcido, viéndose msjor el color del Indigo azul.




Beactivoss
19) C0xCa

29) g%uc. sat, de o-nitrobenzeldehida en sol. de ¥aOH

38) HCl dilufde
Reaccidén positiva. (vestiglos).
Acido isovalerifnices (50) D1 reaccién con el Cl,Fe ppdo. rojize,
apenas pwrceptible. Ademfs se conocié por su olor a valerisna. Eg
té presente en pequeififsimas cantidades (vestiglos).
Cingol: (61) Se efectud primero su ppcidén, con écido fosférico
concentrado (método de Scammell) y luege, en otra porcién de la g
sencia su dosaje por el método del o=cresol, del que se hablé antg
riormente. Se halld en las frac.4-5 y 6., En esta dltima fracciém
no se pudo dosar por el método del o-eresol, por ser pequefia 1la
cantidad y no disponer de cineol puro. Se empled el método de
Scezmell modificado, que es s6lo aproximado (ver téanica en pag.
anteriores),
Fenoless Bstando éstos presentes en muy pequefia cantidad como se
vié en la determinacién cuantitativa se tratd de caracterisarlo cen
p-nktro anilina, Se empled para ¢llo la técnice descripta en (52).
Medlante 1z fermaeidn de sales de diasemio con penitro anilinea y
dcldo nitrose y su ulterior copulecién eon los fenoles, Hickndbottem
lo hace para caracterizar aminas; en camdio nosotros para fenoles:
por ello modificamos el texto.

A una soluciéa de 0,1 g. de p-nitro anilina en 2 ml.
de HC1 5N, enfriada a 0% en bafio de hielo y cen adicién de unes
trocites de hielo, se le agrega una solucién dilufda de NO,Ne en

agua.
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(14 g./1.), hasta ligero exceso de #&cido nitroso, cemprobable por
el papel de ioduro potisico almidonado. La solucidén gque debs ser
transparente se vierte sobre otra alcalina del fenol dilufde cen
mucho §H, acuoso. La formacién de ppdo. rojo intenso, rojo anarap
Jado o azul rejizo indice 1la presencia de una sal de diagenio derj
vade de un fenol y de la amina aromfética. La reaccién fué positiva
en las frac. 30,31 y 32, siendo més intensa en las dos dltimas y
particularmente en la ditima.

Ia literatura eita la presencia posible de thymol ¥y
carvacrol en la esencla de lMentha piperita; pero solo hallamos Cap-
Yacrol, para ello se extrajo (53) de la frac.31 los fenoles mediap
te tratamiento de la esencia com HONa H/1 acuoso. La parte acucsa
que contiene los fenoles se lavé con §ter una ver para eliminar ip
puregzas, y se acidificé con deido sulf¥irico dilufdoj se extrajo
luego con éter los fenoless se evapord el éter y se tratéd con mn
eristal de éloruro férricoj color verde, por lo tanto es Carvacrol.

Luego se traté con anh. ftflico para formar la ftalej
nas color snaranjade (muy poca concentracisn) al ser tratado econ
€cido sulférico cencentrade 1o que nos confirmé la presencia de
dicho fenol. Para el timol se usé la téenica de Feigl (54) una gg
ta de la solucién etérea se evapora a sequedad en un microerisol.
Trétase con una gota de #cido sulfirieo contenlendo écide nitreso,
agitando por rotacidn y dejado por unos mimutos. La muestra es
culdadosamente dilufda con una gota de agua y el color a veces se
torna oscuro luego de enfriar, la megcla se alcaliniza, y cambia
msvazente (deepens) el color.

Va el color del -yerdo-rojo-azul. Reaccién negativa,




Beactives:
1¢) 50¢H,, concentrado con NOH al 1f.

29) NaOH 4N.

ESIERES

Se hallds acotato de mentilo,pequefifsima cantidad isg
valerianato de mentilo e indieios posibles de la existencis de &3
ter caprilico o caproico de mentilo,

Las frac.27 y 28 se saponificaron dos horas con pota=-
sa elcohélica H/2 para saponificar los ésterea meantflicos (aceta-
tos).

Luego de saponificar, se tratd la esencils con agus sg
pardndose asi el insaponificable, qus luego se extrajo con éter,
para elininar totalmente las impureszas de la fase acuosaj en la
fase acuosa pasaron solamente los £cidos como sal potdsica, las
que luego de acldificar con deido sulfirico dilufdo se arrastraren
con vapor de agua.

Sobre esta fraccién acuosa se caracterizé el 4cido a-
cético por microtéenieca de Felgl, citada antoriomﬁte.

La parte etérea, que contiene la parte alcohélica, se
lavé 3 veces con agua, para elizinar restos de flcali y se evaporé
dejando luego un residuo, que al enfriar cristalizé inmediatamenty
en la forma tfpica del mentol.

las frac, 29 y 31 se trataron andlogamente con potasa
alcohélica H/2, pero se las traté pars saponificarlas 6 horas al
B.M.

Luego se sigulé 1la marcha descripta anteriormente.




Se ceracterizé econ cloruro férrico el 4cido isovale-
riénico; y luego por su .elor a valerisna.

Ademis aparece un ppdo. con acetato de cinc, de celor
blanco pareciendo ser dcido caproice o caprflico. E1 alcchol fuéf
earacterizado por solidificar y cristalizar en forma tipica a tey
peratura ordinaria: Mentol.

Para caracteriszar el £cido acético se aplo‘w.tolni-
dida de P.F, 153¢,

Técnics (55). Mezelar en un tubo de ensayo seco de 15 cm. de alte
y 16 mm, de didmetro, 1,2 g. de p.toluidina y 0,3 a 0,4 ml. de £-
cido clorhfdrico cmmtﬁdo. Agregar 0,4 g. de la sal sédica en
polve. Hacer descansar el fondo del tubo sobre un agujere de 1 em.
de didmetro practicado en una tabla de asbestos para librar las
paredes del sobre calentamiento, sujeténdolo verticalmente sobre
el mechero. Hervir suavemente con pequeiia 1iama durante una hora.
Durante los primeros 15 min, dejar escapar lentamente el vaper,
Después de 20 min, habiéndose evaporado toda el agua se observard
vapor de p.toluidins que se condensa en forma de anille y que se
mueve por las paredes del tubo, mostrando un margen lf{quido arri-
ba & la mitad del tubo. Regular el calor para que se mentenga as{
hasta el fin de 1la hora. Hervir el producto de la reaccién, enfrig
do, con 5 ml. de alechol, hasta que quede ClNa, blanco sin disol-
ver, colocar esta solucién en una cdpsula, luego agregar 50 ml.

de agua caliente y mezclar bien y reducir por ebullicién répida a
10«12 ml. Filtrar rdpidemente en embudo caliente y lavar con 2 ml.
de agua caliente., Como la resina queda en el filtro, hiérvase el
filtro y resina en 5 ml, de agua y f{ltrese sobre el primer fil-
trado. Llévese por ebullicién 1la suma de filtrados a 10 ml. En-




friar, agitar y filtrar, Disolver el ppdo. en S ml. de agua hir-
viendo y filtrar en caliente per embudo de 2,5 em. de §#, calenta-~
do. Lavar con 2 em. de agua caliente. Enfriar y filtrar. El ppde.
dedbe ser blancoj si es amarillento reecristalizar de otros 5 ml.
de agua callente, secar a 100? y determinar el P.F,

HIPBOCARBURGS

Por haber sicdo rectificada la esencia, los terpenocs
fueron casi totalmente eliminadoss nos dié un gran trabajo peder-
los caracterizar, por las muy pequeiias cantidades existentes en la
essncia,

Ademds los métodes, como por e)]. el método de los ni-
trosocloruros, solc andan bien cuando el terpeno esti en cantida-
des preponderantes 808 o mfs; hubo que modificar ese método para
que anduviera bien en pequefias cantidades: (1-2 e, de terpeno).

Tropezamos también con 1la carencia de ciertas drogas
y mala calidad de otras,

Después de varios fracasos decidimos purificar la e-
sencia en forms de que =solo quedaran los terpenos, y caracterisar
los.

En las frac, 4 al 6 existe cineols tuvimos que elimi-
narlo mediante el £cideo foaférico concentrado que forma un compueg
to s611do con el cineol, luego se traté de caracterizar los terpg
nos mediante formacidén de nitrosocloruros con resultados negati-
vos.,

Para ver si era el método el que andaba mal se traté
de precipitar el nitrosocloruro de pineno de la esencia de tremep
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tina con resultade también negativo. Tambiéh los resultados fueron
negativos entonces se aplicé el método que describimos a continug
cién y que tuve éxito con la esencia de trementina,

Iécnica (56). Modificado por Meates.

Se toma 1 ml. de hidrocarbano y 2-3 ml. de dcido acé-
tico glacial p.a. y se enfrfa en bafio de hieloj luego se agrega de
a gotas nitrito de amilo, agitande y enfriande, en cantidad igual
8 1a del #cido acético} para esta dltima operacién tardar de 10 &
15 ain, Se deja 10 min, en hlelo y se agrega gota a gota y agitap
do en frfo 0,5 ml. de HC1l concentrado, hasta que apareszea preeipi
tado, y luego un ligero exceso (0,2 ml, més), Dejar en frio durap
te 15 min, y filtrars se lava luego el ppdo, con alcohol de 96#2
frio.

Con los terpenocs de la esencia de menta este método
tampoco dié resultado.

Se hadfa témado antericrnente a esta reaccién los in-
dices de refraccidén do los terpenos purificados,

Frac. Nodj nzzn’“; 1,4666

La frac, N9 8 conteni{a mcha mentona (65-70%) se elimj
nd 1s mentona mediante ppeién. en medio alechélico con 2-4 dinitrg
fenilhidracina; luego se arrastré, para purificarla fraccién terpé




niea con vapor de agua; luego se extrajo con éter de petréleo, y
evaporamos este dltimo quedande los hidrocarburos, Se determiné
el {ndice de refraccién mi23%: 1,4687 1o que indiecarfa que ests
fraccién contiene felandrenoj no hubo suficiente sustancia para
hacer otra determinaciéa,

También se empled el método de la dromuracién en frio
indicado por Wallach (57). Se diluye el terpenoc en 4 veces su vo-
1dmen de 4cido meético. Se enfria la megcla con hielo ¥y se va agrg
gando gota a gota bromo hasta obtener une coloracién marrén persig
tente, Se deja reposar a baja temperatura y luego reeristaliza en
acetato de etilo P.F, del tetradbromuro de limoneno 3 105,

PJF. " n del dipenteno i 1232.124¢
En nuestro caso solo se identificé limoneno.

Se hizo unos ensayos de orientscién con nitrito de sg
dio en solucién acuosa concentrada (58) Baker y Smith estudiaron
ninuciosamente esta reaccién (rev, de Farm. Médica) Dice:

Cuando se adiciona una solucién concentrada de nitri-
to de sodio a ana de pineno o fraccién que lo contenga, en presep
ciz de &cido acético glacial, se produce una coloracidn verde es~
meralda.

Los autores llegaron a la conclusién de que es debida
a los pinenos, siendo que en el compuesto del X pinenc se presen~
tarfa con mds intensidad que en el ﬂ pineno.

Reaccidn positiva en 1la esencia de nenta.

Fero como 8l pineno esté en poca cantidad, no se pudo
obtener el nitrosceclorurc correspondiente.

Pare felandreno empleamos la técnica empleada en (59),
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que se describe a continuacidéni

Disolver 5 ml. del aceite en 10 ml. de éter de petré-
lecj al mismo tiempo preparar solucién de 5 g. de nitrito de so-
dlo en 8 ml. de sgua. Cuidadosamente agregar la segunda selucién
sobre la priiera en tubo de ensayos, y agregar graduaslmente 5 ml.
de 4cido acético glacial cen agitacidn. Filtrar a succién la vely
minosa mesa cristalina consistiendo en uns mezcla de X y 3 ni-
trositos; lavar primero con sgus y luego con alcohol met{lico, y
finalmente purificar por redisolucién en cloroformo y reprecipity
clén con alcohol metflico (sin embargo la mayor parte del nitro-
sito mds soluble se plerde). Ho hubo suficlente cantidad pera de~
terminar el F.l'

Se hizo enssyos en les fracciones que podf{an contener
eadineno (60). Disolver sl aceite en sxceso de cloroformo o 4cido
acético glacial, agregar unas gotas de £cido sulférico concentrade,
agitarj se produce eoloracién intensamente verde, luego amul, y rp
ja al calentar. Reaccién negativa,




RESIDUO DE 1A DPESTIIACION

(Frac,. K2 33): 6£ en volfimen &e 10 destilado en 1la columns analf-
tica de Zappi. Caracteres s Color : marrén escuro.

Olor 1 a deides belsdmicos y alescho-
les sesquiterpénicos.

Consistencia: Casi sélides, muy pegajosa,

S8e determinaren: Indice de acidez I.A. 3 37 - 40

Indice de saponif, I.E.t 100 -~ 105
Alcoholes libres, método del anmh. ftélieco 78
Parte soluble en éter de petréleo 34%
Insolubles, luego de tratar can potasa alcchflica 24 hs. dfluyendo
luego eon agua y extrayendo con éter de petréleo (también Iinsclu-
ble en este ¥ltimo) y seluble en alcohol de 962 : 4 %,
Caracteristicas de 1la parte soluble en éter de petréleo: olor sua-
ve, dulsdn y persistente; recusrda el guayol y vetiverol; color ap
barino pardusco. Consistencia ocleocresinesa (posiblemente sesquiter
penos).
Caracter{sticas de 1a parte soluble en KOH alcchflica: marrén oscy
ra, 86lida, con olor a £cido balsdmico (recusrds sl Acido cinémice).
Parte soluble en alcohol de 962 solamente: de caracteristicas parg
eidas a la soluble en éter; probablemente un alcohol sesquiterpéni

CO,




COHC LUS JONES

ia esencia de Menths piperita, objeto del presente
trebajo, es semejante a la esencia de mental italiana, por el ceg
tenido en mentona y otras caracterf{stiecas; tiene en cambio un eop
tenido mucho mayor de ésteres, que la hace asenejar més bien s las
esancias francesas, aungue éstas centengan menos mentona. Todas eg
tas nentas proviensn de 1la misma variedad de Menthe piperita (var.
vulgaris),

En cuento a 1os componentes aislados se tropezS cem
serias dificultades, especialmente en el caso de los hidrocarbduros
debldo a2 que 1la esencia era rectificada, lo que redujo notablemen-

te su porcentaje ye que no se los obtuvo en la destilacién freceig
nada en una sola fraccién sino distribufdes en varias, 2a,. & Ga.
mesclados con cineol y pequsiias proporcionss de una aldehida o ce~
tona de punto de ebullicién préximos.

Unese a lo anterior el inconveniente de que la obten-
clén de derivados para su identificacién es dif¥cultada por la prg
sencia de los acompaflantes mencionados.

Adenés varios componentes de bajo punto de ebullicién
citados en 1la bdibliografr{a easi han desaparecido completaments &e
1a esencia, siende imposidle practicamente su identificacién. Se
bha tratado en este caso de aplicar la destilacién analftiea al prg
blema de la separacidn de los distintos componentes; se ha llegade
a la conclusién en este caso particular, que no resuslive sino & mg
diss este problema, aunque es un suxiliar poderosc en la separscién
de los distintos componentes cuando tengan puntos ds ebullicién
uds distantes.

E——
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Se aplicé taabién la espectropotemetria de adbsoreién
en la regién ultravioclets, 1o que nos permitié corroborar la pre-
sencia de dos menteles diferentes, ol l-mentel y otro que posiblg
mente sea l-nDecmentel.

La curva de absarcién de lax esencia tetal, dié wn pup
to de inflexién que eorresponds a 12 mentonaj adends esta curva
parece ser tipica de 1la esenecis de Mentha piperita.

Adends se splicé este método a 12 identificacién de
1as aldehidas o cetonas de las fracciones 3 y 31; no fué de wucha
aynda en este caso,

La determinacién de 1la camposicién quimica de las e-
sencisses dificil por los prodblemas que se crean al tensr que MoO-
dificar, a menudo las técnicas ya consagradas para .1os productes
puros; y la separacifén e identificacién de los componentes mensres,
es un prohlema que todavia no estf completamente aclarado.
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Resumen de las caracteristicas y composicién del acei
te esencial de Menthe piperita estudiada,

Zana de cultivo de 1a plaptas San Rafael (Provincia de Mendem).
Cosechat Mescla de cosechas de Enero y Abril de 1947,

Obtencién: Destilacién por arrastre econ vapor de agua.
(Rectificacién posterior a vacfo)
Rendimisntes 2,9 g. por Kg. de pasto aproximadamente.

carscterfstices fisicas
Olor a mentol
Color amarillo ore
Aspecto 1{mpide
Solubilidad en alcohol de 709 1 vol.en 2,95 vol.
u n n v o8pe 1 vol, en 1,16 "
" 0 " " 900y 95 miscible
Peso especifico a 20¢ 0,9121
Rotacién épticaoe'g's - 24,508
Indice de refraceién uzgvf"' 1,4628
Caracterfsticas guimicas
Aleoholes libres primarios caleulsdos en rentol 12,72 %
" " secundarios " " " 2,72 %
" "  totales . " n 50,95 %
(Método de la dimitilanilins)
Alcoholes totales (1libre+esterificado) en mentol 60,46 £
Esteres calculado en acetato de mentilo 15,6 %

Indice de éster I.E. 44,3




Indice de acidez I.A.
Acidos (extrafdos con coanlz al 3%)
Fenoles (con HOK N/1 luego de extraer los &cidos)

Cetonas,calculadas en mentona,método de la hidro-

Residuo de la destilacién analitica v/v

Alecholes: Meatol (l-mentol y l-nsomantol)

Cetonas (¥ontoma)

Hidrocarturos (limonens y pineno,posiblerente
felandreno)

Esteres (acetato de mentilo e isovaleridnato)
Oxidos Cineol (B/V)

Fenoles: Carvacrol

Acidos: acético, isovaleridnice .

8,3
0,021 %
0,008 £

27,3 §
6%

50,05 ¥
27,3 &

3s
15,6 %
1,52 %
0,006 £
0,021 £
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Obtencién del nitrito de amilo.

Idcnlcat(6l) Un2a solucifm concentrada do N0, Na (35 partes), o de
43 partes de NOK se trata con 44 partes de alcohol amflico y se
enfria a 08C, Con enfrgica agitacién se hace gotear en la masa 43
partes en volémen de ClH, den, 1,19 manteniendo por refrigeracifa
exterior la temperatura seficlada,

El aceite separado se laﬁ, seca y destila,

Rendtimiento 52%.

El aceite se lava con solucién de COgNa, al 5%, se dg
seca sobre CO.K, anhidro y luego se destila; se conserva al abri-
go de 12 luz y con algunos cristales de tartrato nsutro de pota-
slo. (Muspratt tomeo VIII, peg. 360).

Fara el nitrito de etilo, ver (62).

Otras sintesis de nitrite de amilo, ver (63 y 64).

Obtencién de 1a dimetilanilina pura 2 partir de 1la ep
mercial, (Vogel Arthur: A textbook of practical Organie Chemistry,
including qualitative organic Analysis).

En ua balén de 250 ml. con condensador a reflujo, ce-
locar 50 g. (o0 52,5 ml.) de la dimetilantlina camsrclal y 25 ge
(23 ml.,) de anhidrido acético. Calentar 3 horas a B.i. ¥y luego &
friar. Transferir a un balén de destilacién sobre tela metdiica ¥
recoger la porcién que destila entre 1932 y 1952, Rendimiento 30
a 40 g. |
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