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En el presente trabajo se ha partido de aldehidos y
cetonas, a las cuales se les ha controlado sus constantes fisicas,
procediéndose a la purificacién de aquéllas no puras, despuds de
lo cual se han estudiado sucesivamente los métodos de determina-
clén cuali y cuantitativa de la funcién carbonilo, como asi tam=
bién'algunos métodos para separarlos del resto de los componentes
esenclales.

En cuanto a los métodos ensayados, se procedié de ma-
nera cuantitativa, adn con algunas técnicas indicadas como cuali-
tativas, con el objeto de efectuar un estudio mfs profundo, y tra-
tando de economizar reactivos, de por si ya escasos.

De los métodos ensayados aquif, podemos destacar como
muy bueno, el método de oximaciédn de Bryant Smith, que permite e-
fectuar de manera ripida, precisa y sencilla, determinaciones de
alto grado de exactitud.

Los métodos de la 2=4 dinitro fenil hidrazona y de
la semicarbazona, pueden considerarse muy eficaces, de técnica
dencllla y de gran reactividad afin con cantidades muy paquefias de
compuesto carbonilico como se ha verificado en este trabajo, dado
1a escasez de semicarbazida y de hidrazina, obteniéndose rendimien-
tos altos y precipitados abundantes. Ofrecen la ventaja sobre el
método de Bryant Smith, de permitir una identificacién de aldehi-
do o cetona original medlante la determinacidn en el precipitado
de punto de fusién, andlisis cromatogrificos, absorcién en el es-

pectro, etc. Se obtienen con estas técnlicas, compuestos perfecta-



mente cristalizades, blancos para las sericarbazonas, amarillos o
anaranjados para las 2=-4 dinitrofenil hidraszonas.

El método del bisulfito, con la técnica iodométrica,
ofrece ventajas por su sencillez, rapidez y alto rendimiento en
la mayorfa de los casos, siendo adem4s un reactivo f4cil de conse-
gulr con alto grado de pureza.

Las fenil hidrazonas y las hidantoinas, se obtienen
mediante técnlicas que dan resultados bajos. Las fenll hidrazonas
no reaccionan con todos los aldehidos y cetonas, obteniéndose los
precipitados con gran dificultad; las hidantofnas en cambio, reac-
clonan con facilidad, dando precipitados voluminosos, en su mayo=-
rfa cristalinos, pero con muy bajo rendimiento y de punto de fu-
sién muy alto, o imposible de alcenzar sin una descomposicién pre-
via del derivado.

E1 método de Cannlzaro fué ensayado aqui por ser el
fnico que reaccionaba solamente econ los sldehfdos. Los resulta-
dos son cuantitativos solo para algunos aldehidos, observédndose
carbonizacién en algunos de ellos, pese a haberse reemplagado el
bafio de arena, por bafio marfa, lo que disminuyé o hizo desapare-
cer dicho inconveniente, como grave obsticulo en la titulacidn
final.

En cuanto a los métodos de alslamiento, debemos vol=
ver a seiialar como muy bueno el de la hidroxll amina de Bryant
Smith, con las modificaclones para mezclas sefialadas por los Dres.
Adolfo L. lMontes y Ernesto A.C. Grandolini,



El método de Cannizaro presenta en las mezclas las
mismas caracteristicas que para los aldehidos aisladosj el bisule
fito, en cambio, al ser aplicado a las mezclas, da resultados cuane~
titativamente més bajos.

El método del éxido de plata, ensayado solamente pa-
ra mezclas de aldehidos y cetonas, dié resultados muy bajos, pese
a haberse realizado repetidamente con dilstintas mezclas.

El método del sulfito de sodio, sigulendo la técnica
de la farmacopea norteamericana, es un método preciso, ripido,
sencillo, elegante, y de gran rendimignto. los ejemplos citados
en este trabajo para este método, tanto el del Doctor Ernesto L.
Bechstein, como el realizado sobre la esencia de eneldo, conecor-

daron con determinaciones paralelas en las que se siguié el méto=-

do de la hildroxilamina. KZ;ZL””Z
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Colors Estos compuestos se presentan mfs o menos coloreados cuane
do estén impuros, pero por lo general al estado puro son incoloros
o debilmente coloreados. La luz y el aire les dan en el mayor ni-
mero de los casos una coloracién especial, pudiendo ser debilmen~-
te amarilla, verde, pardes, rosads, o a¥n asulada. La coloracién

amarilla proviene de las resinas que se forman por oxidaciéng el

rosado se debe a veces s la quinhidrona y el verde a la cloréfila.

Qlor v sabor) Por lo general tienem el olor de aquellss substane
clas vegetales de donde han sido extrafdas, pero a veces es dis-
tinto, Generalmente es mfs intenso y se percibe con mfs exactitud
diluyendo el compuesto carbon{lico en un gsolvente adecuadoc hasta
que sea inodoro o debilmente oloroso., As{, hay muchas substancias
que al estado puro (concentradas) son inodoras, como la quinona,

Entre las substancias de olor muy fuerte, pueden ci-
tarse las iononas, el aldehido benzoico, el para metoxi bengalde~-
hido, etc. Algunos deben su olor al oxfgeno del aire que genera
compuestos olorosos, de otros de olor débil o inodoros; e inversa~
mente otros pilerden su aroma por contacto aereo como ocurre con
el aldehido bengoico cuando se oxida a dcido benzoico, que es ino-
doro,

El sabor de los compuestos carbonf{licos es por lo ge=-
neral fuerte, picante y tal como ocurre paera el olor se percibe me-

jor cuando estd dilufdo.



Eatado £1s3icos Son por lo general 1iquidos aceitosos a la tempera~

tura ordinaria, pero se presentan también sélidos.

Solubilidad: Son miy poco solubles en agua, pero muy solubles en
1los solventes orgdnicos tales como §ter de petréleo, ligroina , vae
selina, benceno, tolueno, acetona, alcohol met{lico, et{lico y ho-
mélogos superiores, éter, cloroformo, tetracloruro de carbono, sule

furo de carbono, £cido acético glaclal, aceites grasos, etc.

Rensidads Son por lo general més livianos que el agua, siendo su
1i{mite inferior no menor de 0,88,

Boder rotatorio e Indice de refracgidn: Muchas substencias son

opticamente activas y casl todas muy refringentes,

Las principales constantes f{sicas de los aldehidos
y cetonas as{ como también los puntos de fusién de los principales
derivados sélidos que permiten su identificacién, pueden consignar-
se en 108 dos cuadros sigulentes, construf{dos en base a 1ls obra

de Guenther Essentiasl 0ils (2).
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Entre los métodos generales para determinar la fune-
cién carbonilo, se eligen para efectuar una separacién de sldehi-
dos y cetonas, agquellos que reaccionan solo con una de las dos fun-
ciones, 0 bien producen reacciones distintas con los diversos come-
puestos, segfin las condiciones de trabajo.

Teniendo en cuenta que la funcién aldehido reacciona
por lo general mejor y més répidamente que la funcién cetona se em-
plean para aislar unos de otros, métodos en los cuales solo actla
la funcién aldehido,

Estos métodos a su ves comprenden dos grandes grupos,

segin sean reacciones de: 1)_gxidacién o 2) ceondensacibn. (3).
1) Método de aislamiento por oxidaciép:

El hidrégeno del grupo aldehfdico es facilmente oxida=-
ble a hidroxilo con formacién de &cido. Las cetonas se oxidan con
més dificultad y si son aliffticas generan dos écidos al romper su
cadena,

Se usan oxidantes suaves, como clertas sales de meta-
les pesados que constituyen la base de las reacciones de Tollens
y Fehling. Muchos aldehidos se oxidan con el oxfgeno del aire y
cuando se trata de aldehidos aromfticos, se forman 4cidos sélidos,
que permiten ser identificados por su puato de fusién, equivalente

de neutralizacién, etc,

Técnicas (4) En un matraz de 250 ml que contlene 3 gramos de OAgy
se colocan mfs de cinco milimoles, pesados de aldehido, una canti-



dad fija de cetona y 50 em® de agua destilada ( o bien, si la mues-
tra es insoluble en agua, 25 cm® de agua y 25 cn® de dioxsno). Se
tapa ¢l matrag y se coloca en baflo de 609 C, con un blanco parale-
10, Se deja as{ una hora, agitando vigorosamente cada 5 0 10 mimu-
tos, después de 1o cuasl se deja enfriar a temperatura ambiente.
Se agregan entonces 25 cm® de HONa 0,5 N exactamente medidos y a-
gua o dioxano, en cantidad suficiente para llevar el volumen a 100
cnd, Se agita una ves més, se filtra y se titulan porciones de
25 em® del filtrado, con C1H O,1 N a 1a fenolftaleins. Debe tener-
se en cuenta las contraecciones de volumen por sgregado de dioxano
que son del 1 £ para voldmenes igusles.

Puede también valorarse el liquido filtrado total, coa
ClH 0,2 N,

2) MNétodos de aislamiento por condensscién

Los aldehidos tienden a polimerisarse mfs rapidamente
que las cetonas, al punto que deben tomarse medidas para evitarls,
cuando se quiere separarlos e identificarlos por medio de deriva-
dos. Las reacciones de condensacidn se cumplen generalmente en me-
dio slcalino, como la aldoligacién y la reaccién de Cannigaro, Por
lo generesl son reacciones que se emplean psera sintetisar compues-

tose.

Beascifn de la dimedonsas Los aldehidos se combinan con la 5-5 dime-

til ciclohexane diona, para dars

(] //o g ~Ha0 f O—L
(CHhl=c =0 c\*‘ +(n.u \ _f (cm. . _Cc= (C Hs)s



3 =

Este reactivo no reaccions en las mismns condiciones
experimentales con las cetonas, por lo cual se lo puede emplear co-

mo, v s con los que da productos

cristalinos que pueden servir pars identificarlos (I).

Son solubles en £lcalis dilufdos, A partir del deri-
vado (I) se pueden obtener otro més condensado (II), por medio de
agentes deshidratantes, tales como §cido sulfrico y anhidrido a-
cético.

.

£ |\ € ~H - C Hy
\CH;:QEC’" Q:Lt:ﬁ;ﬂa)z " B “Qf\jc\ciﬁ \f CHy),

H .z
Ir

El compuesto tipo II sirve también para identificar
los aldehidos., La dimedona da, por lo tanto, dos derivados para
cada aldehido., Lstos productos son llamados anhidridos por Vorléne
der (5).

La técnica para preparar estos derivados es la siguien-
tes Se agrega el aldehido & una solucién que contiene dos moles
equivalentes de dimedona, sn alcohol de S50 §; se calienta la mes-
cla y dejla luego p or dos o tres horas a temperatura amblente has
ta que precipita el derivado (I) en forma de cristales brillartes.
Se separan estos cristales y se recristalizan en un disolvente ade-
cuado, como alcohol dilufdo. S1i se usa alcohol absoluto en la reace
cién o recristalizacién, se puede obtener el derivado II, Este dl-
tino se puede obtener también calentando el I con §cidos minerales,

dcido acético o anhidrido acético.



Beaccidn de Dogbner: Se usa para distingulr aldehidos de cetonas y
especialmente en aceites esenciales. La técnicg para obtenerlas

es hacer reaccionar las esencias con' 3 naftil amina y £cido pird-
vico en solucién etérea o alcohélica, obteniéndose un fcido  al=
kil {3 nafto cinconinico (@),

H
H
o (ﬁ/c\\\k
7y QP!

" ¥+ wd +cycocoon — HE \' [ 4 Hy+ 28,0
I _CH Wo o3 M | COOH
" N
H '%\”/NkT.({ H
// AN .
‘ \':P\ — ' NN+ co,
=
ﬂ/ﬁ\\ oot N
NF El punto de fusién de estos derivados es generalmente

alto (200=3002), Cuando se los calienta por sobre su punto de fue-
818n pierden anhidrido carbénico y dan bases orgénicas: la llama

da X alkil (o aril) (° nafto quinolina. Poseen también punto de
fusién defintdo pero mucho més bajo (501002 C), El anhidrido care
bénico se desprende del grupo &cido.

Las sales de plata, oro y platino dan taazbién produc-
tos de adicién que pueden ser usados para determinar el peso mole-
cular equivalente del aldehido que se investiga.

En susencia de aldehido, el dcido pirfivico da con 1a

naftil amina el fcido « metil 3 naftocinconinico que funde a
3109 y da por pérdida de anhidrido cerbénico la base correspondien-
te que funde a 829, La reaccién no ocurre en presencia de aldehi-
dos, forméndose el derivado de éstas solamentd.

La técnica de Doebmsr es la sigulente (7): se disuel-



ven en alcohol absoluto, un mol equivalente de #cido pirdvico y ale
go mfs de un mol equivalente del aldehido (o fraccidn rica en alde-
hido) y se agrega solucién de un mol equivalente de # mnaftilamina .’
en alcohol absoluto. Se calienta a reflujo durante mfs de tres hée
ras ¥y se enfria, obteniéndose as{ el dcido [ naftocincon{nico co-
rrespoudieate cristalizado., S1i no cristaliza blen se disuelve el
precipitado en hidréxido de amonio, se filtra para quitar impure=
248, ¥y se neutraliga con dcido acético para precipitar ¢l derivado
nuevemente, Se lava con pegueila cantidad de éter y se¢ reecristaliza
en alcohol, eter o agua.

Doebner prepard los derivados correspondientes del ei-
tronelal, propionsldehido, acetaldehido, isopropilaldehido, isobu-
tilsldehido, isoveleraldehido, heptanaldehido, aldehido slflico,
crotonaldehido, aldehido tfglico, citral, furfural, anisaldehido,
vainillina, piperonal y cuminal.

Reaccién con écido clanocscéticos Tiemann ha ensayado

esta reaccidn con ciertos aldehidos como citral y citronelal, Se

basa en la sigulente reacciéns

A N
R—C\K ¢CN = C_HQ-COOB —> Re CH\o _—COOH ¢ 320

A veces dan derivados cristalinos de punto de fusién
definido, que permiten una identificacién después de aislados,



o34 e
_METODOS PARA DETERMINACION CUANTITATIVAs (8)

Entre los métodos generales para determinar aldehidos
Yy cetonas, custro se han aprobado como cuantitativosj tales son,
el método del bisulfito, el método del sulfito, el método de la fe~-
nil hidredicina y el de 1la hidroxilamina,

}4étodo del bigulfitos Se basa en la sigulente reaceidn:

-
\50gka

Para la determinacién se usan frascos especiales lla-

R-CHz0 4 S0 ——> R -CH

mados de cassia que consisten en un matrag de mis o menos 160 ox®
de cuello fino y graduado, En 61 se mescla la substancia a detere-
minar con el bisulfito, se caliente, se agita durante un tiempo,
al término del cusl se lee en el cuello, la columma que alcanza el
resto de substancia siu reacecionar., Con esa lectura se determina

la cantidad de compuesto carbonflico presente en la esencia,

Procedimientos En un frasco de cassia se introducen 75 cm® de so-
lueién ecuoss saturada (40 %) de bisulfito de sodio y 10 cmd exace
tamente madidos de¢l acelte n analizarj se sumerge sl frasco en a=-

gua hirviendo y se agita de tanto en tanto hasta que el compuesto

de adicién 3811do se ha disuelto por completo., Se adicionan lusgo
25 cm3 de solucién de bisulfito, se vuelven a agitar y se deja 10

minutos para que el aceite sin reaccionar se refina. Luego se aflade
bisulfito para que el aceite entre en el cuello graduado y se lee

en frio la columna alcansada,



Para los cflculos se usan las sigulentes férmulas

£ en volumen de aldehido o cetona = 10 ( 10= n® de cas sin
reaccionar)

D15 del ald. 0 cet,
4 en peso g % en volumen

16
D°" del aceite
16 °

También puede usarse el bisulfito cuantitativamente,
giguiendo la técnica de Tlarkinson (9)e

Método del sulfito peutrg:s Es también un método de absorcién cuya

reaccién quimica es:

_~0H
ReCHz0 o 803Bi2 ¢ 520————* R—CH ¢ HORa

\\soaua

Durante la resccién libera soda que debec neutraligare
se convenientemente con un £cido en presencia de fenolftalefna,
Ofrece la gran ventaja de tener un punto final neto ( euando no li-
bera més soda y por consigulente la fenolftaleina no snrojece ) y
de dar buenos resultados con clertas cetonas que no reaccionan con

el bisulfito.

Erocedimientg: #n un frasco de cessia sc introducen 75 cr® de so-
lucién acuoss saturadn (30 £) de sulfito de sodio, unas gotas de
fenolftaleina y se neutraliza el £1call 1libre con acético al 50%

en volumen} se afiaden luego 10 cm® exactamente medidos de la esene

ein. aritando vicoreasnmenta. Sa sumarcea al freases an arma 2 ahme
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11icién, agitando y neutralizando el £1lcall 1libre de tanto en tanto
hasta que la solucidn no earojesca mfs s la fenolftalafna, después
de 1o cual se deja en el bafio 16 minutos mis para tener la seguri-
dad de que la resccién ha terminado. Se agregs entonces sulfito
de 30di0 en solucién para poder medir el aceite sin reaccionar en
el cuello, al enfriar, Para los cflculos se emplean las mismas
férmulas que pars el bisulfito.

Este método es usado oficlalmente en Lstados Unidos
(10) parea determinsr aldehido cinfmico y carvons.

Método de la fendl hidrazepat: Este método fué propuesto primeramen-

te por Kleber (Il). Se usa para citral en el aceite de limén,
La resccién quimica es:

R=CHgO oCglgNMl, —>CgH = Nell g CHR ¢ H0

Precedisientos Se colocan 16 cm® de aceite de limén en un Erlenme~
yer de 250 cm® tarado, se afaden 10 ce® de una solucién alcochélica
de fenil hidrazina ( 1 en 10 ) y se deja e«star 30 minutos a tempe-
ratura ambiente. Se afiaden entonces 3 gotas de solucién de narane
Ja de metilo y se neutraliza el 1fquido con clorhfdrico N/2. 61
hay dificultad en el punto final, se usa técnice especial. Ge llee-
va paralelamente un blanco. La diferencls entre los cnS gastados
por el blanco y el ensayo, multiplicade por 0,07609 da los gramos
de aldehido calculados como citral,



Método 49 1a hidroxilaminas Hay dos técnicas que se basan en la si-

guiente reaccidns

R-CH:OOE:M.C]B—%R-CH.N.(HOBQOOCIB

Un método usa clorhidrato de hidroxilemins y titula el
clorhfdrico liberado sn ls reaccién, en tanto que la segunda técnie
ca usa el clorhidrato previamente neutralizado y d;spués de reaccio-
nar trata la mezcla con £cido standard, Este (ltimo se llama méto-
do de Stillman Reed (12),

Proceso stangaprds (13) En un frasco de ssponificacién de 100 emd
se pesa exactamente una cantidad de aceite determinade, se ailaden
35 cw® de solucién de clorhidrate de hidroxilemina, 0,5 N medida

en bureta y se deja a temperatura ambiente hasta que rescciona to=-
talmente, Luego se titula el clorhfdrico liberado en la reaccién
con soda alcoh8lica 0,5 No hasta que se obtiene el color verdoso de

1s hidroxilamina,
La solucién de clorhidrato de hidroxilamina se prepa-
ra juntamente con el indicador que es el azul de bromof-nol,

Métodos para identificacidns

En estos métodos se busca la formscién de compuestos
sélidos, cristalinos, de punto de fusién definido, que permite una
1dentificacién,

Método con hidroxilamina (eximacifp)s La funcibn cerbonilo reaceio-

na con la hidroxil amina, dendo oximas que sirven para caracterisar
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ol aldehido o cetona correspondiente, aunque a veces poseen punto
de fusién muy bajo 0 son muy solubles. Los aldehidos reaccionan mfs
rdpildamente que las cetonas, La reacciln es reversible, de modo que

se debc evitar el contacto con soluciones fuertemente écidas,

Técnicas Se disuelve un gramo de aldehido o cetona en cincoen’ de
alcohol y se mescla con una solucién de un gramo de clorhidrato de
hidroxilamina y dos gramos de acetato de sodio en 3 en® de agua,

Se debe agregar un poco mfs de alcohol sl es necesario, para que el
compuesto carbonflico quede en solucién, Se calienta durante me-
dia o una hora, y por lo genersl al enfriar precipits ln oxima,

Con los aldehidos aliffticos se usa scetato de sodio
como agente tampén § para los compuestos aromfticos conviene ue
sar exceso de hidréxide de sodio y luego neutralizar para precipie
tar 1s oxima, Las cetoximas precipitan con mfs dificultad y re-
quleren mfs tiempo de calentamiento a reflujo.

Cuando se requiere exceso de reactivo, como para algue
nos aldehidos y cetonas aromfticos, el mejor solvente es el slcohol,
La oxima puede ser separada neutralizando cualquic¢r exceso de hi-
dréxido de sodio y diluyendo con aguaj las oximss muy solubles se
extraen con &ter,

Shriner y Fuson (14) proponen el uso de 5§ cmd de piri-
dina y 6 ¢cm® de alcohol absoluto por un gramo de aldehido o cetoe
na y un gramo de clorhidrato de hidroxilamina, ILuego eliminan leos
disolventes por evaporascidn, trituran el residuo con agua frias,
filtran y recristalisan,

Se puede regenerar el compuesto carbonilo de la oxima,

en general, calentando con un fcido dilufdo, como sulfdérico, y se-
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parando el producto original por destilacién o extraccién, Se afs-
lan asf{ la jasmona, pinocanfona y mentona,

Se usan por lo gensral hi-

dracinas substitufdas en vez de hidracina, reaccionando asfs

/0 B!
R—C e Nﬂa «MIR— >R «C= N~ MNRae BBO

R

La substitucién de un hidrégeno de la hidracina por
distintos radicales conduce a compuestos distintos que se usan se-
gén convengan & los fines de la identificacién de los aldehidos o
cetonas, Las hidracinas substitufdas que se usan con tsl fin sons

RelHe 3 Hidracinas substitufdas (fenil a nitrofenil y
e Sud dlnrt:otemll)

R-CO-M-EBG Acil hidracinas o hidracidas.
R.
l
R*— N —CH—CO0—H -« mz s Hidracida con funcién amonio cuse

/ | ternario, siendo x halégeno o ree
Rf'* x R dical dcido (Reactivo de Girard).

«CO e NH = $ Senicarbacida, 0 carbamil hidracina o hidraci-
32: 3 e ;ﬂz na carbox‘l.lan.{nl

R « i~ CO- HHg Semicarbacida substitufda en posicién 43

Mg CO- CO=Mi- Migs Semioxamecids o amida hidrécida del dcido oxf-
8 4 3 2 1 Uoo

Re M- CO- CO-NH- NHps Semioxamacida substitufda en posicién 8.



iy = ﬁ « M{ - MNip: 1 eamino guanidina o guanil hidraeina,
NH

Métode da la fenil hidragongs Se disuelve el aldehido o cetons en

pequeila cantidad de alcohol y se agrega a un exceso de soluciép de
fenil hidracina, Este dltima se prepara disolviendo un gramo de
clorhidrate de fenil hidracina y 1,6 gramos de acetato de sodio en
10 c»3 de agua. La maeszcla, con la funcién carbonflice, se caliene
ta sobre baflo de agua durante treinta minutos, agregendo alcochol
81 se necesita mantener en sclucién ol aldehido o cetona, A veces
al enfriar, precipitan las fanll hidrazonas como aceites. Para ree
cristalizarlas se usa alcohol concentrado o dilufde, benceno, eter
de petrdleo o agua,

Se regenera el sldehido o cetona en generaly calentane
do 1la fenil hidragona con £cido dilufd»,

Muchas fenil hidrazonas con pérdida de amonfaco tiene
don @ transformarse en derivados del nidol. Los hidroxi aldehidos
0 cetonas reacclionan con dos moles de fenilhidrazonas y dan 0saso-
nas,

las fenll hidragzonas cristalizan con dificultad y dan
derivados de bajo punto de fusién, por lo cual se prefieren lts pa-
re nitro fenil hidragonas o mejor adn las 2«4 dinitro fenil hidrae

Z0NKs8 .

Método de la para nitro fonil hidrazonats Se disuelven csntidades

equinoleculares del aldehido o cetona y de para nitro fenil hidrae
cina en £cido acético glacial y sec calienta & reflujo durante 15 a
30 minutos, Generalmente el derivado precipita al eafriar o por
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dilucién cuidadosa con agua, Se separan as{ los cristales y se re-

cristalizen en alcohol, &cido acético o nitrobenceno,

Método de la 2-4 dinitrcfenil hidracing (15)s Segdn Shriner y Fusem

se prepara una solucién del reactivo usando 0,4 gramos de 2-4 dini-
trofenil hidracine a la que se agregan 2 ex® de 4cido sulffrico cone
centradoj luego se agrega gota a gota 3 om® de agua, agitando hasta
solucién completa. A ls solucién callente se le agregan 10 cx® de
alcohol de 982, Aparte se disuelven 0,5 gramos del compucsto cerboe
nflico en 20 cmd de alcohol de 962, se le agrege la solucién del
reactivo y se deja a te.peratura amblente, Se deja esztar durante

5 0 10 minutos y si no cristalisa se espera una noche, Se recrista-
1lise en alcchol, £cido acético, acetato de etilo, xileno o nitrobene
ceno,

Allen (16) ha dado el siguiente métode para preperar
la 2-4 dinitrofenil hidrasonas Se toman § cm® de solucién saturada
de 2-4 dinitro fenil hidracina en alcohol (1 gramo de hidracina en
100 em® de alcohol), se afiaden a una solucién alcchélica del come
puesto cardbonf{lico y se cslienta la megcla a edbullicién.

Se afiade entonces clorhfdrico concentrado pgota a gota,
8c hierve durante 2 minutos y se agrega agua lentamente hasta que
comienza la eristaligzacién., Se filtra en frfo y se cristaliza en
alcohol, acetato de etilo, o cloroformo,

Otros derivados de este tipo, se preparan tamdbién con
clorhidrato de para bromofenil hidracina, 1 metil fenil hidracina,
amino guanidina o guanil hidracina, ortonitrofenil hidracima, meta
nitrefenil hidracina, 2«48 trinitrofenil hidracina,
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[1étodo de la pars lodo benzhidragidss

0

B-C\n

¢ Mip = M = CO = CHT—>RCH—N «MH-COCgH T  HeD
S8e preparan fécilmente y dan derivados de alto punte

de fusién, Para prepararlos se sigue la técnica de Sah y l1&#d (17),
por la cusl se disuelven asproximadamente 0,3 g. de para 1odo ben-
shidracida y un pequefio exceso de la cantidad equimoleccular del
compuesto carbonflico en 5 0 10 cw® de alcohol de 959, S3e agregan
dos gotas de £cido acético glacial que actian como catalizador ¥

sc callenta a reflujo duranto 10 o 15 minutos, Al enfriar, generale

mente cristaliza el derivado y si ésto no ocurre, se evapora perte

del disolvente, LoOs cristales se purifican recristalizando enm al-
cohol de 952, 509, metanol, benceno o &ter de petréleo.

Se usen también otras hldracidas, tales como la orte
bromo benzhidracida,(18) pera nitro benzhidrecida (19), f nafthi-
dracida (20), oxanil hidracide (21), etc,

Estos derivados tienen

la particularidad de ser solubles en agua, pudiendo as{ separarse
de los que no lo son,
Cirard y Sandulescu (22) usan los siguientes reactie

vos!

(CHg)g C1 K = CH, = CO = H = MNip (T)
Cgilg = N«Cl « CHg ~CO = NH « Ny (P)

llampdos respectivamente cloruro de trimetilamonio acetohidracida
y clorure de piridinin-ecetohidracida, que con los aldehidos y mu~
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chas cetones forman derivados ripida y cuantitativamente.

Para regenerar el compuesto carbonflico, se hace uns
hidrélisis écida del derivado,

fa volocidad de reeccifn depende de la estructura del
aldehido o0 de la cetona pudiendo establecerse el sigulente orden de-

ereclentes
metilelkilo > alicfclico > metilarilo > diarilo

En bage & §sto se separan aldehidos de cetonss y clere
tos aldehidos o cetonas entre sf,

El reactivo (T) se prepara tratando hidrato de hidrae
cina con ésteres de betsfna y el (P) reemplasando la trimetilamina
por piridina (23).

Método geparal para obtenar estoa derlvidog: Se disuelve el compues—

to cerbonflico (o producto que lo contiene) en alechol ebsoluto y
se agrega fcldo acético glacial en proporcién del 10%€ del elcohol,
Se agrega entonces un ligero exceso de la cantidad necesaria del
reactivo y sc calienta a reflujo durante hora u hora y medin, 5S¢ en=
fria y se vuelca en megcla frigorifica que contiene carbonato de 8o~
dio suficiente pera neutralksar 9/10 del &cido ecético. La concene
tracién final del alcohol no debe paser del 10f, Se obtienon asf
les condiciones fptimas de pH y de concentracién de alechol, Se ex-
traen luego con eter o un disolvente no hidroxf{lico, l0s compuestos
no carbonflicog,

Para regenerar el aldehido o cetona, se lleve la solu=
eién a normelidad con un &cido mineral (clorhfdrico o sulfdrico),

defando aeatar a temneratura ambiente durante cuatro horas ¥y sevarans
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a0 1uego el compuesto curbenilico con §ter,

Si se forman emulsiones, se recomienda el reactivo
(1),

Lederer informa (24) sobre la formacién de arinas a
partir de eldehidos arométicos en presencis de reactivos T y P de
Girard,

luenos Para obtener derivados solubles en agua Allen y Gates (26)

recaniendan la sigutente técnicas sc celienta a reflujo une megela
de 3,2 gremns (0,01 mol) del reactivo y 0,01 mol del compuesto care
bonflico cen 15 cm® de slcohol absoluto durante 15 minutose Al en-
friapr cristaliza el derivedo, que e3 separado por filtracién, re-
cristalizdindose en alcohol 0 2lcchol-éter an partcs iguales,

lucién acuosa de semicarbasids se agrega una cantidad equimolecu=

lar de acetato de sodio y a esta solucién se le afiade una cantidad
ligeramente menor que la equimolecular de aldehido o cetona, 81
es necesario se agrega alcohel para obtener una solucl’n clara,
Por lo general el derivado cristalisa de inmediato, pero a veces
tarda y otras se requisre calentar, Se purifica recristalizando
en agus, alcohol o acetona, Puede también reemplazarse el acetato
de sodio por piridina (26),

Se pueden tembién preparar las 4 faenil semicarbagonas,
con la sigulente iécnicat se hace una solucién con 0,6 gramos de
4 fenll semicarbazida en 5 cm® de elcohol y acidifica con gotas de
écildo acético. Se agrega una solucién que contengs el equivalente
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mol de aldehido o cetona en 5 em® de alcohol, la mezcla se calienta
durante unos minutog a baiic marfa y se filtra en cellente, Al en-

friar oristalisa el derivado aunqus a veces conviane diluir con a-

gua, Se purifica recristalizando en alochol pure o dilufdo,

Otros derivados importantes de este grupo son las tio-
semicarbazonas que se preparan asi: se disuelve el aldehido o ceto-
na en alcohol y se aifiade una solucidn concentrada de tiosemicardasie-
da en aguaj la mezcla se calienta y al enfriar precipita la tiogemi-
carbazona. Se purifica recristalisando en alocohol dilufdo o agua.

foinaa)t Se disuelven 0,02 moles del aompuesto aardonilico en 50 on3

de alcohol de 50*; sc agregan Dyl gramos (0,08 moles) de carbonato
de anonio y £46 gramos @04 moles) de eianuro de potasio. Se calien-
ta 1a mezola en un matraz con refrigerante a reflujo a £8%«60® du=
rante dos horas. Se conaentra el volumen a 2/3 del inicial y se en~
fria en bafio de hielo., Separan asi las hidantolnag que se reeristas
1izan en alcohol acuoso (27).

Hay casos en que no separa la hidantoina, porque se di-
suelve en aguay, 0 son hidantoinas de compusstos carbonilicos de dajo
peso molscular, En tales casos se acidifisa aon clorhfdrico que i~
nioia la oristalizacidn. Dedben tomarse precauciones por el despren=
dimiento de elanhidrico,




El método earacteristico para la identifisacién de eom=
puestos orgénisos es el molecular analftico; en €1 se determinan
propiedades fisicas relacionadas oon la constitucién y la magnitud
de la moléoula, entre ¢llas principalmente el punto de ebullieidn,
el punto de fusidn, la densidad, el {ndice de refraccién y la forma
cristalina,

Las constantes usualmente utiligadas para identificar
un compuesto definido son la Lienparatura de abnlliagiln para los M-

quidos y la femperatura de fusidn para los eSlidog. Estas dos conses
tantes fisicas se eligen como c¢riterio do puresa por las ragones sie-

gulentes?

1%) las dos temperaturas se determinan ripidamente no requiriéndose
aparatos especiales.

2¢) la constancla de esas temperaturas durante el lapso de cambio
do ostado, es uno de los oriterios més seguros de la puresa del

cuerpPo.

3?%) la presencia de una impureza, adn en pequeiiz proporeién, favore-
6¢ una notable alteracidn en los puntos de fusifn y edullicidn
de un ouerpo puro (28) (29).
En el estudio de los aceites esenciales y de sus compo=
nentes, se consideran también la determinacién del Indicae da refrag-

8140 v de la dansidad.



so necesario, el 1{quido es previamente privado de todo vestigio

de humedad por contacto con deshidratantes convenlentes: cloruro

de calcio fundido, si se trata de substanciess indifersntesj carbona-
to de potasio desecado, por lo general, si se trata de alcoholesj
sulfato de sodio, si se trata de substancias delicadas. Se introe
duce en un balén de destilacién munido de un termémetro y unido a
un refrigerante, y se destila lentamente, colocando en el balén un
fragmento de porcelana porose 0 bolitas de vidrio para evitar reca-
lentamientosy la fijesa del termémetro durante la destilacién es

un {ndice de la puresza de un 1fquido, pero la determinacién del pun=
to de ebullicién proporciona solamente una prusba problemética de

la presencia de uns determinada substancia ye que una megels de dos
1{quidos distintos, de igual punto de ebullicién, destilan a la mis-
ma temperatura,

En esos casos se determinan también la densjdad y el
fondice de refraceiln, constantes que presentan valores caracter{isti-
cos para cada substancia, suceptibles de ser determinados con exace-
titud y que proporcionan la prueba de la presencia o ausencia de
1a substancies busocada.

51 el 1f{quido hierve a temperatura elevada y sufre des-
composicién a dicha temperatura, se le destila a presién reducidaj
en este caso se consignan simulténesmente la presién y temperstura
de ebullieidn,

Reterminacidn del punto de fusifn (32) (33): Dado que los compues=

tos orgénicos son obtenidos generalmente por cristalizscién, es in-
dispensablo, antes de determinar su punto de fusién, eliminar toda
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trass de disolvente y secarlo cuidadesamente, Para ¢llo, el cuere
po en experiencia es colocado en una estufa & tomperatura convenien=
te 0 en un desecador a vacfo constante con fcido sulfdrico.

Se debe comprobar, que la temperatura de fusién no vae
ria después de una nueva cristalizacién, pues una elevacién de di-
cha temperastura, indica una purificacién incompleta,

En resumen, la determinacién del punto de fusién per-
mite distinguir un cuerpo puro de une mezcla entéctica, que funde
a punto fijo, debiendo purificarse este dltima por una mieva crise
taliszacién.

Se emplea por lo general, el método llamado del iubo
sapilaz (34). Trazas de la substancia seca, finamente pulverisgada,
son introducidas en un tubo de vidrio ( de un mm, de difémetro apro-
ximadamente, cerrado en un extramo), hdista uns altura sproximada de
3 mm, El tubo es adosado a un termémetro de manera que la substane
cia quede a la altura del bulbo y el conjunto es introducido en un
baiic de fcido sulfdrico conceantrado o de solucién sulffirica de sul-
fato de potasio, calentando progresivamente,

Se anota la temperatura del termémetro on el momento
en que la substancis se transforma en un l{quido transparente, Di-
cha temperatura debe ser corregida por columna emergente para lo
cual debe utilizarse la gréifica dada por (35) o bien la férmila

0,0006 8 (T ¢t )

siendo 0,00016, el coeficlente de dilatacién aparente del mercurioj
N ol niimero de grados de la columna termométrica que quedan fuera
del 1{quido}



T la temperatura le{da
y t la temperatura del ambiente en que se hace la determinacién,.

Al lado de los cuerpos que presentan un punto de fu=-
sién real, existen otros que se descomponen en el momento de fumdir,
Para las substanciss ficilmente sublimables, debe emplearse un tu=-

bo capilar cerradd en ambos extrenos.

Reterninacién do la densidad de les lfquidos (36) (37): Es una conse

tante f{sica indispensable para caracterigzar un cuerpo, pudiends

valorarses!

12) Determinando el peso j de una cierta cantidad de 1l{quido y el

peso p' de un mismo volumen de agua, a la misma temperatura,

29) Midiendo los pesos D Y P’ que tiene un s6lido cuando se intre-
duce sucesivamente an el 1iquido estudiado y en el agua, ambos

mantenidos a la temperatura t,

Si my es la masa espec{fica del agua a la teaperatura
t y dg 12 densidad buscada a la misma temperatura, se tiene:

dgz mg o -

Para aplicar el primer método se utiliza el picndmgtras
en el segundo caso, se emplea la halansza de Mohr-Westphal, que tie-
ne la desventajs de requerir grandes cantidades de substancias,
S8iendo necesario asegurar la tercera cifra decimal, los densimetros
no deben ser usados,

El plonfmetro cénico de unos 10 ml de capacidadj,ofre-

_a _ s _a_ _#_ _ @0 a2a_ __ L _a __a — a a _ . a — - A e e



ladida de {ndice de relraccidn (38): En ol caso de liquidos,™in-
cluyendo entre ellos las solucicnes, se emplean refracténstros,fum~
dados on la utilizacidn de la refraccién total o del dngule lfmi-
te. 11 tipo de Abbé ('), con un rango de 1,3 a 1,7 es recamendable
para los anflisis de aceites esenciales y sus camponentes, pudien~
do ajustarse couvenientemcnte lz tecperatura y requiriéndese sole

~ pocas gotas de la substancis para ¢fectuar la lectura,

Cusndo son ceonocidas las leeturas del {ndice de re-
fraccifn y de la eseala del prisma compensader, pusde caleularse
le gisoerglifn de lau substancia @ la temperatura de la lectura me=
dlente la térmules

Rp =0n g A ¢ 3L,
donde ny y no soa los {ndices determinades
y Ay By, C son valores dados por las tablas de Abbé.
A y L dependen del indice de refracciénj en tanto que C, esté dado
econ la lectura de la escala compensadara. |
El valor np = Oy nos permite, concciendo ls densided

de 12 substancla, cqlcular 19 1s disperaién sapecffica, mediante
la f8rmla

L XL NP
y £8) el nfimero de Abbé, por la férmula

a -1
ny - ng

(*) Para la discusién de la teoris ugneado Y para una descripe
eién de los instrumentes, ver (39) (40).



En los aldehidos y cetonas estudiados, se determinaron
la densidad e fndice de refraccifp en los 1{quidos y el punto de fy-
5180 en los sflidos, halléndose en general valores concordantes con
los tabulados (substanclas puras). En los casos en que as{ no fu‘,
ss 1os sometid a destilacién al vacfo o sudblimacién, con el fin
de p urificarles, determinfndose luego nuevamente sus constantes

f{sicas.
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Observando el comportamiento de los distintos eldehie
dos y cetonas frente a la hidroxilamina se deduce que el método de
Bryant Smith (41) podria ser aplicado con €xito a la resolucién de
megolas de dos componentes.

En efecto, tecnlende en cucata que algunos compuestos
earbonilicos reaccionan totalmente en forme casi insténtansa, y de
izual manera a temperatura ambiente que a ebullicién, en tanto que
otros requieren, para una total oximacisn, perfiodos de tiempo sela=
tivaments largos y temperatura de ebullieidn, pueden elegirse los
componenteg de la meascla de tal mansra, que hasiendo dos determina=
ciones y aplicando férmulas convenientemente deducidas, puede cono-
cerse 6l poreentaje de cada componsnte carbonilico.presente,.

Tales son las apreciaciones enunoiadas por los Dres.
Adolfo L, Yontes y Ernssto C. Grandolini, en su trabajo " Aplicacién
del método de Bryant y Smith a la doterminacién de aldohidos y ceto=
nas" (42),

En dicha publicacién, liamando:

Ia orcentaje de substancla que reacciona en forma dise
inta a 20® C y & ebullicién
Plly 8 peso molecular de Y

X = porcenteje 48 la substancia que reacciona con igual
rerdimiento a ambas temperaturas

PM, 8 peso molecular de x

= g ml de 8l0ald 0,5 N do las valorezicnoes nl
Rl qmcorreapondaax 1yn13

Y1 Yo = mlde flcali 0,5 N de las valoraciones dly y nlp que

aarrasannnia a -
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nl de flcall 0,6 N gastados para nsutralizar el CIH
o R B Jiberado en la’onmoidn de ambas sustancias a 20¢
C y a edullicién respeotivamsnte,

v g volumen o peso de la mezola usado en la determinacidn

:'1'. 2 22', g ooeflolentes de rendimiento de oximacién de la subs=

tancia x a 209 C y a ebullicidn,

'
n y; aoceflcientes de rendimientos de oximaclSn de la

substancia Y a 200 C, y a ebullieién,

Y baséndose en las ecuaclonas

, The n4n
Bly 3 X4V

b) mlz-nllgya-yl
©) ¥ ¥s 7 Dy

2C v

se llega a ¢

Yg ml, - mly . P.H:.l-
L]
yg' -7 20 v

xe my - N (m1p -my) P ¢
73‘71.-12 .1180? i |

las substancias deben clegirse de tal manera que reace
cionen de manera muy distinta a 202 C y a ebullicién.

En afecto. en eate trahain za han realisadna maconlas



de substancias que resccionzn con poce diferencia de rendimiento a

209 C y a ebullicién, y en estos casos el método fracasd. Pero em-

pleancc dos substancias, de las cusles una reaccions casi totalmen-
te a 202 C y 1a otra requiere horas de ebullicién a reflujo pars

su total oximsci%n, el método se aplica con gran aproximacién,

As{ por c¢jemplo, las mezclas des persmetoxi, benzalde-
hido - aldehids cinfmico; veinillinae aldehido cinémicos heliotroe
piaa cldehico cinfmicoi fueron reelizadar en este trabajo con re-
sultados absurdos, @l aplicar las {6rmulas. En cambio sc obtuvie-
ron bucnos resultados, segfin lo indicado por los autores citados,

para mezclas de alcanfor con vzainillins, con p.metoxibenganldehido,

con aldehido cinfirico y heliotropina,
Iabli de valores con megclas apropladas para este método
! I o b ! ! l
: x Y y; Vo om, mlp Y Alcanfor tefr,
mnﬂ . ucalffﬁr ) 3,7 IUU,I ,., :IB,S E,B : 33,1
II P.metoxi " " " 14,3 24,6 46,7 48,6
beiux,
III 4ld.cind- " " " 10,3 20,5 60,2 61,3
mico

IV  Hellotro-
pinl ‘ o " " ‘x 9’1 19’2 ' 55.4 &’9

—— —

Teniendo en cuenta que usando potasa bencflica los re=-
sultados son cuantitativos y que de acuerdo al trabajo de Palfray



¥y Sabetay (43) el método puede aplicarse a la separacién de aldehi-
dos de mesclas naturales y sintéticas, se hs eansayado en este trae

bajo, sobre cuatro megclas de aldehidos y cetonas.

Célculos
S8e efactia cmpleando 1la siguiente férmulas
Xe (ben)n
1000
donde:
b= e de SQ.ﬂa /2 gastados por el blanco g 18,8
n s " " " n " 1" la mestra
bed g " ¥ " " " " @l aldehido
X g gramos de aldehldo encontrados c¢a le muesira,
('- .
I 1 ! r o ! —l X [ Rend,
Megcla P Y b-n n x 'tedrico £

I  Vainillina Fencona 14,5 4,3 152 0,663 0,5 130,7

II Hellotro- Alcanfor 15,6 3,3 180 0,488 045 o0
lim —p ;

III Para meto= Pulegons 15,86 2,84 136 0,3998 0,56 71
x1i deng, .

——

IV Aldehide  Mentema 15,1 3,7 132 0,488 0,63 92,7
;ci.nimico i ! !

- — $ s




Considerando que el método d-1 bisulfito (44) reaccio-
na cuantitativamente con aldehidos y cetonns por separado, se ine
tenté en este trabajo, el dosaje de megclas de estos compuestos,
expresando en este casc los resuliados, ocomo por ciento de fundién
carbonile total, presente,

Chlculos

Se usa la siguiente férmula:

% cerbonilo encoatredo g P X 2,6 x¢e xn x 100
Mxa

donde:
e g gramos de muestra pesados

cm® de hiposulfito de_sodio W/10 gastados en la tie
tulacién menos los em3 gastados por el blanco.

¢ g gramos de SglgNag contenidos en 1 cem3 de solucién
de hipesulfrite

B g peso moleculer del carbenilo
Mg n " " hiposulfito



| | | f ] § T
' | =Cg0 , Cs0 'R
Megzcla x ¥ ltm. ! | jn ’ncto‘l ’
D | rdo].iotropinalo Sg‘TEbnconn 04474 go [85,9= 0,5 & i
O.Wa g =g O 10.087 g c s 0 18.48 llﬁ 0 74 14.1 77.7
, | r r s
Ald,.salic{iico § 141 04883 '
Il 0,583 ¢ 0 4535 209 16, e 16,7 79,7
’133 € _C_ 0,086 €. C =20 ‘ ‘ ,409
' Add,cindiico Hentona 0,449 g. ae,a- o,nn
I1I ‘ 0,629 Be 1”7 1‘.‘ | & 1‘.2 72.1
| 03112 g = Cg 0 JO,BBlg.Cgo | | 0,881 | ,

Método del €xido de plats aplicado a la resolucidn de mezclas

La oxidacidn de aldahidos con 8xido de plata se ha toe
mado eono base de un nuevo macramétndo cunntitativo para la determie
nacisn de esa funcidn (48).

Dn acusrdo a la ecuaci’n

A

B-C\H

¢ OAgg — > R = c 4 2 Ag

\og

un mol de dcido s¢ forma a partlr de un mol de aidehido, Le muese
tra que contiene el aldehido es tratada con Sxido de plata en exce-
80 a 608 y cuando la oxldaclifn se ha realizado, los aniones orgéni-
cos son convertidos en sales con la adicién medida de HONa en ex-
ceso,

Luego se Ciltra el &xido de plata residusl y se titula
el excedente de soda con clorhidrico.

8e observa ademfs qus las cetonas mo interfieren en
este método (con la excepciln de la ciclohexanona que reacciona do-
bilmente)j por eso se 1o emples en la resolucidn de mosclas de ese

tipo.



Debc tonerse cn cueata adeafs cue los dcidos originae
riamente presentes en la muestra, consumen unn centidad equivalente

de flcz14.

Técnicas Se pesa una cantidad de muestra tal que contengas un mi{nie
no de 5 milimoles de aldehido y se silade a un matrag de 250 cm®
que contenga 3 g. de OAgp ¥ se agregan 50 cn® de agua destilada

( 6 25 cu® de R0 y 26 c»® de dicxmno si 1o muestre es insoluble
en agus ) Se tapa, se coloca en un befio a 60® durante una hora
agitando vigorosamente ceda 5 o 10 minutos, Iuego se deja enfriar
a temperatura ambiente, se agregan 25 cmS de HONe 0,5 N exsctamen=
te medidos y agua o dioxano en cantidad suficiente para llevar el
volumen a 100 cia, Se agita, se filtra y se titula el filtrado o
blen en porcicnes de 25 em® con C1H 0,1 N & la fenolftalefna o
blen se dosa el total con ClH 0,2 N,

C4lculos

Se hace en bage & 1la sipulente férmulas

(bet) Xcxm
M

X g gramos de aldehldo encontrado g

dondes

a g gramos de aldehido tedrico (puestos en la mescla)
b s om® de sol. de C1H 0,2 N gastados por el blanco

ne n [ 1] ] (1] n n (4] " (] m
¢ g gramos de C1lH contenidos en 1 cns de sol, 0,2 N

R g peso molecular del aldehido



Los rendimlientos obtcnidos on este trabajo son muy bae

jos como lo indica el siguiente cuadro, pese a haberse ensayado re-
petidamente en distintas mezclas

i T T | i T
Hezcla | z Y 'a T n m x B
I | Ald, cinfmico Nentona 0,3 cud 0,758 7,6 [132 0,274 36,1
i B ‘ " T !
19 4 | Heliotropinma  ‘lcanfor 0,3 3. 0,78 11,6 [150 0,193 28
III | Vaindlline | Fencama 0,5 ca® 0,7% 12,3 |182 [0,0M |82
Método del auilito splicado a la resolucifn do mezclas (46)

En cste nétodo se trata le 2sencia con una solucién sa-
turada de sulfito sbdico, que reaccions con la parte carboaflica de
le misme, formando el derivado sulff{tico dejanco el resto del aceie

te 1ibre e insnluble en zgua,

Iécnica: En un metraz de cossia de 150 ma, se introducen 75 caf
de solucifn acuosa saturada de sulfito de sodlo. ie agregen unas
gotas de fenolftalefna y se neutraliza el 4£lcali libre con &cido
acbtico el 50 £, Be introducen entonces 10 cm® exactamente medidos,
so agita y se sumerge en agua hirviendo agitando y neutralizando
con acético de tiempo en ticmpo, hasta que no haya mfs virajo al ro-
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Jo esperdndose afin entonces 15 mimutos.

Se agrega entonces sulfito de¢ sodio neutraliszedo, para
que ln parte sia reaccionar aceitos: peanetrs en el cuelloy, y permie
ta la lectura cuando esté frio,

Con esa lectura puede hacerse un cdlculo del contenide
en substancia carboaflica, aplicando las siguientes férmulas (méte-
do de Burgess)(47)

£ en vol, de ald. 0 cetonz 2 10 (10-vol.de acelte sin reace
clonar)

S
£ enpeso " " " " o % en vol p15 a1d. o cetona

o N
Dib del aceite

En el presente trobalo se determind tanbién el peso de
la parte carbonflicr, separands ¢l commuesto carbonflico, traténdoe
lo con 4lcali pers regensrzr el aldehido o cetons, extrayendo és-
tos con &ter y pescndo el reziduo rcstsite al evsporar el &ter,

Por otra narte se detcrmind el total del compuesto
carbonflico por medio del clorhidreto de hicdroxilamina, siguiendo
el método de Bryent Smith (48).

Se citan en cl presenta trabajo dos aplicaciones de
ests :8todo de las cusles la primera fué realizads en su trabajo
de tesls " Composicién qufmica del aceite escncial de poleo (Mentha
puleginm) originsl de Mislones" por el doctor Ernesto L. Bechstein,
quien tuvo la gentilese de¢ faciliterme sus datos. Estos sons

I : % en vol. de pulegona cetona @ 83 - 83,8

® en peso ™ " " =2 83,684

Noiboamimanld e cnce a1 afltada As Dowand Cmddh a% o ‘
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II s+ Cn esta %rabajo se rcalizé la determinacifn cuche
titativa de carvona en la osencla de eneldo o Dicho ensayo fué reae
lizado por cuatro camincs diferentest 1) Silguiendo el método volu-
sétrico cltado, que A1 una lectura de 4,8 cw® en el cuello del

frasco de cessla. T¢ acuardo con las férmulas?

% en volumen de carvona @ 10 (10 « 4,8 cn®) = &2

4 en peso n " g2 x %8 = 55,2
P s 0,103 ’

g2) Por otra parte aplicando el mismo método, dejeado anfriar, see-
parando por filtracidn los cristales blancos, perfectaxente formae
dos del compuesto sulfiticoy peséndolos después ds secados en estue
fa a 1002 C, 3¢ obtuvo el sigulente peso: 8,611,

Aplicando ls férmula:

# en peso de carvon: g x a x 100
Mxa
donde
a g gramos de esencia totel puesta lniciulmente
bs " * eorpuesto sulfftico pesado
R g peso molecular de la carvona
Mg " " del compues to sulfftice

En muestro casgo:

A= 9'102 Be
e 8,611 g.
ng 15



de dondes

en peso de corvona 8,61) x 100 - 55,8
% en po ¢  TT2p5 x 9,102 '

3) 6e reulisd también el mismo método, tratando el compuesto sule
f{tico con 4lcall fuerie a fin de ragenerar la cetons, que fué di-
suelta en ter pars aislarla, después de lo cusl se evapord el éter

y se pesd le carvoma. "o0s rsndimientos fucron muy bajos,

4) Por M1timo se deter..ind tamblin la garvona en esancia de eneldo
por el método de Dryant omith, con 103 sigulentes rosultadoss

Usando la féroules

f en peso docarvons x DXV X W
20 x a

dondes
b & cm® usados en la titulacibn
£ g Zfactor de la sol, de I0Ja 0,5 I
a g gramos de acelte de eneldo total

B g peso molecular de ls carvore

aa muestro casos

b- 9,60”3

T a 0,7
a = 0,0103
ng 150

Luego

€ an naso de earvona = 998 X 0,7 X 180 _ .. o




La reaccifn qub~

nlea en qus se basa 08!’

ReCHg O dﬂlﬂomﬁm—’aow'ﬂomdﬂgOdcm

Todo aldehido o cetona resociona eon el clorhidrato
de hidroxilaning de tal manera qué libers uns molécula de olorhfdrie
@0 por eada grupo aarbonilo presents., Titulando entonanes el £oido
elorhidrico puesto en libdertad al cado de la ressciln, se estable-
ae aon exsetitud el poreentaje do aldehido o cetona presente.

En olertos oasos como el del aloanfor, la resccifén es
perticularmente lenta y se encuentra ademds limitada por un oquilie
brio. Con el odbjeto de nesutralimyr el olorhfdrico formedo en el
curso de la reaeccifn, se propusoc primeranente la adicién de un £l=
0all y se eligif el bicarbonato de sodio tal como lo indinan los
trabajos de Walther (48),

£l mftodo eg el siguientes se tratan 1 0 £ graros de
sliehido o eetona con 35 ex® de solueiln 2 N do olorhidrato de hie
droxilamina en alochol al 805, afladiendo adomfs 2 gramoe de bicare
bonato. Se haoe hervir a reflujo y una ves torninada la reaceidn,
#e deja enfriar. Seo afiaden 6 on® de olorhidrico comentrado, se
lleva a 500 ex®, se tiltrayunmm&ood'dolmtrdo. Es =
tos sc neutrelisan al naranja de metilo eon hidréxido de sodio ¥
y se titula el ¢lorhidrato d¢ hidroxilanina restante cen hidréxido
do sodio K/10 en pressncia de fenolftalefna. Fosteriormente se mo-
4ifind el nftodo de Falther reemplasando el bisarbonato por potasa
alachflica pars evitar los erreres prowvenientes de la presencis de



. carblniceo,

Pero el nftodo mfs sceptado actunlmente es ol de
Bryant y Saith, que emples la piriding como agente ncutralisante
(50).

Exessdinisnia’

Ea wa Erlenmayer de 300 cm® o mfs, se vierten con btme
reta 30 cw® do clorhidrato de hidroxilaming y 100 ew® de solmeién
de asul de bromo fenol piridina, 10 que s wm solucién mesela &s
coler amal verdese, 3Se¢ introduce luego una cmmtidad de aldehido
0 cetone exactaments medida o pesada y caloculads do tal maners que
una ves terminada la reacoifn quede la nitad del reactive, 0 wm
fraceiln munca manor del tercie.

" Se tapa el Erlemnmeyer con un tapSa provisto de wa tu-
bo de 2fs 0 menos un metro de longitud y se deja 2 la temperaturs
anbiente © 8¢ colocs en un bafio mayfa de 1002 C &uzrante el tiempo
necesario pars que la resceifa se complete.

Por 1o general todos 10s aldehidos y cetonas resesie-
men en menocs de 4os haras, Terzineda la resccifn, se deja enfrisy
2 temperatura ambiente (aproximadamente durente una hewa) y se ti-
tula el clorure de piridina een hidréxido de sedio 0,5 X ea alse~-
hal de 90 £, agitande siempre suavements, ya que una agitscifa
violents pusde csusar la precipitacifa de 1a sal y obecurecer par-
cislmente ¢l punte fimal,

8¢ 1leva paralelamente un blanco preparsde ds 1a mis-
ng NaneFe pero sin miestra, que 5¢ emplea como color standard pa-
 la titulseila,

Es importante saber que la adicifa de agwa Qurente



1a titulscifn, © wa exceso de agua presente en la muestrs, sumenta
1a propliedad buffer alcalina de la piridime y dificulta el viraje
final de 1la titulaciéa,

Solucigoes que 36 snplean?
Golucifn dc clorhidrato de hidroxil amios Q.5 s Se disuslven 35 g.

de clorhidrato de hidroxilamine en 160 ¢m® de agus destilada y se
dilaye a un litro cen alcehal de 989,

Solucién de indisadgrt 20 em® dc pirddine con 04,25 cw® de asul de
dbromofencl al 4 § se llevan a un litro eon alcohol de 8856,

Soluciba de hidréxide de sodio Q.5 i Se prepara con elcohel de
952 y se titula con uns solucifn patrén de ftalato fcide de pota-

sio,

Debe probarse si el clorhidrate de hidroxilamine neo
tiens scides libre on exceso y pars ¢llo se disuslvea 10 gramos
de 12 sal en 50 ca® de agua destilads y se titula con saluciln de
hidréxido de sodio 0,5 i, No deben gastarse en esta titulaciéan
wis de 8 o®,

JYelocidad do reaceifins

Haclendo estudies sebre 1la velocided de esta resesidn
se odtuvieron resultedos interesantes entre ls reactividad y 1la
constitucifn quimica, As{ por ejemplo se observd que la presen~
eia deo grupos metile vecinos al carbdenileo producen impedinento es-
térico,
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Precisifo dal mftodns Depende sobre todo de ls hadilidad del ama~
1ista pars diatin‘ur el color del punto fimal, pero se considers
del orden del 1 £ o menes.

Jataxfazancian®
Interfieren: 1) Compuestos fcides o bisicos
I1I) Companentes orgénicos actéen sodre el ine-
. dlcader ™
III) Subdstancias cen hierre, afin en pequefias can=
tidades.
Cloule

Se aplica la sigulente férmula:

ideddohuloocotom._l_éz_x_!
Xx®

o g ex® de HONa 0,5 § gastedes en 1a titulaciéa
¥ & fsctar de la eolusiln de HONa 0,5 N

B g FPeso molecular del aldehrido o cetoma

s g gramos de msetra inicial,



-68-

Tabla con los rendimientos obtenidos en la aplicecién del métode
a los aldehidos y cetonas del preosente trabajo:

Hambre S 1 Y 2  .s(g) $

Valnillina 0,95 | 13,85 | 138 1 10047
Hellotropina 0,95 | 13,96 150 1 el
Aldehido salicflice | 0,05 ' 10,3 | 12 0,603 98,9
Citral 0,05 | 61 18 0,63 99,4
Aldehido cinfnieo 0,05 & 8,3 13 0,87 98,80
Aldehido decflico o9 | 56 18 o,as 99,1
Pars metoxi benml~ : 0,86 i 8,66 138 . 0,564 | 99,04
Aldehido bensoice 0,95 | 10,15 108 Oy8515 99,2
Asetofenons 0,96 | 8,9 180 0,5044 98,7
f tonens 0,9 | 56 192 0,68 97,3
Fencons 0,96 | 6,9 15 . O,m12 | 97,3
Alcanfor 096 | 6,7 1R 0,8 98,7
Pulegona 2 63 | 1m 1 0gs? 101,8
Nentona 1 Sy | 184 | 0pda7 102




s (81)
La reaceiba quiaica en que se basa es)
N - Ny B ;.
R\ - > c-'-c/ ®
a’/c | 0 L4 °.<-. l./ - \-.q
Hy0

Este métode se emplea prinecipalmente con cl eobjeto de
separar ¢ identificar aldehides y cetonas en sceites esenciales
mediante la formaciln de compuestos insolubles, relativamente esta-
bles y de punto de fusifn caracterfstices.

No obstante §ste, algunos sutores cmidc;n que los
puntos de fusién de las seniecarbdesonas varfsn en funcién de 1la vee
locidad de calefaceifn, entonces transforman ua £tomo de nitrége-
n® en anon{ace y valoran ¢l amonfaco que se desprende. Se tiens
ssf deterainada, la tercera parte del nitrfgenc total, Pnl'; elle
se requieren por 1o menos 0,2 gramos de semicarbasoms,

Un mftodo de este tipo es ¢l de Naselll (63) que exi-
da la hidrasina formeda por hidrSlisis de la seaicarbasooa con ele-
rure mercérico en medio eleorhidrise., Esta reaccifn se¢ llewa a eae
b0 hirvieando a refimje varias heras en tube do ensaye de vidrie
dure y se deteraina entcases el amonface por el métode de Pregl
(58)¢ Lusgo en base a ests porciente de nitrigeno se pusde caloue
lar el pesc molecular uwsande la siguleate férmulas

M .!;_‘;:a!.g 87,08



Métodes

Seactivps Se disuslvea 11,2 gramos de clorhidrato de semicarbasi-
da y 12,5 gramos de acetato de s0dio anhidro en 80 ex® de agua es-
liente. La memcla se¢ f1ltra en wn matras aferade de 100 eo®, 1a-
vando el vase y el filtro eon pequefias perciocnes de agua calieate
¥ llevandio por €ltine s velumen en frie.

Ereparacifn de 1o semicarbazonat Se pesan 0,5 a 1 gramo de sldehie
&oeotmyoedianSalOe-’deam; se afiaden

10 éu® del reactive y se espera 1la formacién del precipitade. Cuane
do aste courre, se afaden 20 a 25 en® de agun ¥ se deja estar te-
ds la noche. Al 4fa sigulente se filtra «l precipitedo, se lawa
con agua y se sees a 100¢ C,

Jatats Para obdtener los datos de este trabajo se preparé el resctie
vo con la quinta parte de las cantidades debido s 1a falta de clewe
hidrato de semicarbezida,

Sflgulgt Tenlendo en cuenta 1la reacciba quiziea de 1y formecila
de la semicarbasoma 'Mo calcularse el poercentaje de aldehido o
cotona, mediante 18 sigulente férmulas

ﬂnpuododddﬂdooeotm._h_.ﬁ_m_
a

donde:s

a g gramos de mmestre pesados

bg . * semicarbasida odtenida

B g peso moleculsar del aldehido ¢ cstoma
g . - de Ja seaicarbtesom



e A5 £ s ! D Y b | r %
= ! T ! }
Valnillimn 0,2 io,zm BT IR ' 09,32

| ! { |
Holiotropina i 0,8 !o,m 150 | 207 , 20,63
sldehido salicfliee o.s*i.m?la 1% ;M
citral 0,2 | OpR71 m 206 98,96
Aldehido cinfmico 0,2 ;o.mo 132 | 180 88,7
#1dehido dec{llco 0,2 io,aa'n 568 | ZA8 98,2
Fara metoxl beamldehido 0,2 ‘Oﬁm 198 1938 l 90,6
Aldehido benzoico o,n‘o,amim mw
Acetofencas l 02 | 0pS006 120 17?7 88,5
Pulegona fo,ou o112 m 209 l“’?
|
Beatons qum 0,086 ] 154 21 T3S,0




la resccién quizica en que se basa es:

Ccroeg-momy oarem
* g

Zzte reactlivy produce hidrazouas sy blea cristaliss=
dns y poco solublas, mmy usadas en quinicu cuaiitativa, por sus
purdon de fusida earacterfitionse Il 2ecctivo €5 muy ¢stable y &e
38021 dasieldad, 1o quz lu permite rgacgioasr en @wilo fusrtenute
deica,

7a wn principlo s¢ efectusbs la roac:iia m wlucheld
dc 988 (368) pero sc obeervd Juc no 33 passbe do ux rindlileuto del
ent.

Posterfiorments s= ugaron swcéios hidronlcohflicos y
luage ce acidularon astoc medios con fcide clorhidrico y £cido afe
trico, mcjarando lon resultades. Actuzlmente se scepta como mfls
coarvealente el esuplec de un medio con écido sulférice.

kracedinicata’

desciivas A 044 go de 2~4 dlaitrefenilhidrscine se afiaden § en®

de fcido sulffirico consentrado y 5 cu® de agua destilada, agitande
hasta que la solucila se sclava. Lo agregan 30 ew® de agua, 20 o’
do sicohol y se filtrs si es necessrie.

Exevarscifn de la LIdragous? Se disuelven 0,2 gramo: de eldehide
© ostona ez S =u® de slcchel Yy se sgrega cl reactive agltande eul-

dedosamente; dsspuls de dejer toda la noche se filtra sobrts crisel



R

de placa filtraate, se lave con 100 eu® de zicohol de 300 7 b
seca durzute tres horas a una tenperatura entre 808 y 1108 C,

GAleuilgs 7Tenlendo en cuenta 1a reaceiln quimica de 1a formasifa
de la 2«1 dlaltrefenilhidrasons puede calcularse ¢l porceatsje de
aldohido » cetone medlente la signiento f&riuisg

£ en peso de &ldehido o cetoma g b X B X 100
2 x M

dondet

a g granos do muostrs iniclal

bg . 7 hidvazon obtenldos

B g peso molacular del aldanido o cotane
Ng * . da le hidrazcce.e



Hombre & b - a l P

Vainilline 0,300 | 0,628 | 182 | 3% 93,0
| |
Hellotropim | 04300 | 0,6570 | 150 | 330 99,4
$l6dnico salicflice | 0,302 0,738 | 122 ' 302 98,3
Citral | 0,002 | 05017 | 152 s 89,7
Aldehido cindrico | 0,202 | 0yAR® 130 : N 98,8
Aldahido decflice | 0,300 ' O,6282 166 ’ 336 98,3
" !

e ldenlagt D= g 300 go.enu 136 : 316 98,5
ildenido beagolce | 0,300 ~ Cy737 108 | 286 97,9
Lcutoféﬁom | 0,300 O, M22 1e0 | 3c0 3 98,9
Pemcona 0,304 0,108 182 | 8242
Elcanfor 0,300 | Oy,5268 182 = 32 | 804
Pulegona 0,00¢ | 0,130 168 8 €343
~Mantons 0,000 |Op1341 (156 | 3% | WS
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Nftode de domals cen hisulfito de sodlo (57)s

Le reocelén quimica en que s¢ Lasa ess

l\c

a2 [+ |
\/
0080'33 c
ns/‘ '

Los coapuestos que ccatiensn el grupo carboulls, adi-
eionan wna moléecula de bisulfito, Tenlendo ca cuentz éstey sf 2
uns cantidad de sldehido o cetona, se le adade un: cantlded medida
de tisulfito, determinandd al cabo de un clerto tiempo de resseifa,
1: centidad de sul »estante, se ¢aaoce el bisulfilo coabinade con
ol curbonilo ¥ por coasigulente 1s cantided de este. En el zblede
dado por Rippar (83)y la valersciba del mm de bliulfite se ha=
¢9 uedinate una Sodometria,

Como ol nétodo s¢ basa en una rescciln reversidle,
Pariiason y <agasr observan ques

10) o ezsctitud del acnfl’sis depende de la constints de eguille
Mo pn.i-a la disoclacida segdn que varfs entrc 108 o menos, O
ses mayor que 10™2, iZn este dltizmo caso los recultados sen
dcmaslaco bajose

2¢) Cuando K 3 un valor muy 21t0y los resultedoz se mejoran sfiae
diendo un exneso de hisulfite,

89) A bajs tezrperaturs el valor de i desrece y 12s resultados sm
nis exactos, pero como la welocidad de remecifn dismimuye, de-
be aupliarse el perfode ée reposo. Taubién sec aconsaja delar
8 tempersture ambieate y eafriar un mmmento antes de la tite=

[ Py N
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4%) El pH influye sodbre la velocida? d¢ reaccifn y 1s coastante
de disoclacilng, y en dase & §sto hay un nétodo que ql.utr-
valores de pil distiatos: I) COgiila para la sdicilnj II) fcte
do ecftizo o Scido fosférico para titular el ca;eso de Msul-
fiteg y I11) earboaato de sodio pars titular sl Sisulfito -
broe
o hay ensayo em blunco ¥y tiene 1guul exactitud que ¢l mftode

de R.lppﬁr.

5§6) Influye teabidn el modo de titular. in ol métodoe dec Ripper s
aiiade 1009 al bisulfiteo, sieondo més exacte el proceso inverse.

irecsdlplantos

& pesan 0,002 a 0,00 moles de aldehido @ setona,en
un metras afarado de 50 cu® se afieden 5 emd de elcuhol etfliee
(per: dlsolver la substoocla y facilitar el coutacto coa ¢l bisule
fito, luego se viertca cou burets 25 em® de soluciln de bisulfite
¥y sc conplcta el volvm:n con agus cestilacae S@ lleva poralelae
mente ua tlanco preparado de l: nicrma mencra pero sin subastancla,
S0 ‘ela ¢n reposo 49 30 o §Q alautos, despus de 1o cual se retie
rea 10 ca® cen wna pipets calibrada coatra ¢l matras y el bisule
£ito libre se titula por iodometris. En este trabaje se usé el
nftodo iodombtrico llazmade del excoso de 10de en cl cusl se coloe
can 50 cu® de fodo 0,1 I en un Erlenmsyer de 250 cm®, 3o viertem
108 10 ea® anteriores, se agite y se titula de immediato el Lede
1%2re con solueifn de tiocsulfato 0,1 N, En ciertcos cascs se sumer-
g® el erlenmeyer e baflo de hislej especislments cusndo se tysta
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de campuestos aremftices, mleatras hayo exceso de iodo,
Sa protede de igusl manara cou vl Lluncoe

=2luclones

Solncila de nimmifite de sedlst Se use waa solucién 0,3«0,4 molar,
Sz disuclven 4146 gramcs de bisulfite y se llewan s un litre,

Solucifn ds tiesulfato ds 50450 Q) A} Se disuslven 25 gramcs de
tissuifcto y se llewen 2 an litro,

Soiusidn de 1008 Qud N2 Se disuelven 12,7 gramos d- fodo en 20
granos de ioduro de potasio disucltos en 1o aenor cantided Jdeo agma

posidle y s~ llevan a un litre,

Brecizida del nétodgs

51 wftodo de Ripper du resultado: bajos por la disow
clacifn del bisulfite ds wldehido y la inexactitud de 1z titulae
cifn, en tanto qus el mftudo dal exceso de 1edo du resultades mue
¢no nselores, .
clicnle

31 porceataje de aldehide @ coetona, se¢ halla emplean~
do la sigulente férmule:

£ de aldehide o cetoms g ms.%x;e_aum

2 g gramos deo musstra pesados
b g en® do Sg0 My resultantes de 1a titulaciln, mence
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los cu® gastedos por el hlanco.
e de hiposulfite coatealdos ea un e de 1a solme
e mireaitite:

B g peso molecular &l aldehido & cetom

= ® . * NMipesulfite
£ o facter Je 12 aolncifa,



Nembre ‘ e » = $
Vainilline i 0,288 21,8-13,4 | 158 98,3
Hellotropina 0,2000 Z,7<l3p | 180 1S
Aldehido cinfaico 043407 94,6-13,4 | 132 10,7
Aldehide salicflice | 0,3018 27,85-15,5 | 122 96,9
wm benmle 0,3383 | 23,8-13,4 | 138 98,43
Aldehide bens oico 043000 $6,5-13,78 108 103,4
Citral 0,2688 | 19,9-13,4 | 188 88,8
Aldenido decflico 0,2508 |17,8-13,4 | 156 648
Acetofencns 0p2872 | #1,8-1344 190 92,6
Alcanfor 0,943 | 19,6-13,4 im 90,2

b Lcmona | 0p3EL 16,8134 | 292 49,8
Fencana 0,2630 |17,8=13,4 | 182 8547
Pulegona | 0,804 |28,3-13,4 | 182 101,8
Maotoca. { Q447 |Pt,8-13.4 | 184 o8

c s 0,0158

Ma 158 Y= 0.946
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La resceifa que sirve de base sl mftodo es:

|
m.c.t,---.on-cf: n-cf".'c"'on,oocn
Pusde usarse tambifn directsments la feanil hidrasims
en lugar del clorhidrets, en cuyo caso, siguiende la técaica de
Ksmm, (60) se disuslven 0,5 gramos del compuesto carbdonilise en
2 ea® de alcohel comfin y se afisde agus gota a gota hasta que se i~
suslva exactamente. A la solueifa clara se le sfiede wia cantidad
de fenll hidragina ignel en peso & 1la 8¢l producto gue se engajye.
81 no se forma precipitado, se aliede una gota de fcido acético que
favorece la precipitacifa.

Erocedizientg?

Se prepara una solucifn de clorhidrato de fenll hidrs-
zine disolviendo 1 g. de 8sta y 1,5 g. de scetato 4o sodio anhidre
et 10 on® de agus ¥ & ells se 1o agregen Op2 go ol compmesto care
bonflico disuelto em alcohol. Se calienta la mescla en dafio de
agua durants trelata mimutos, agregando alcchol si es necesarie
para montensr en solucifa ¢l aldehido o cetoma, Al enfriay suelem
precipitar las fenll hidrazonas como aceites, en cuye caso e re-
cristalizsan en slcehel cenceatrsde o diluide, bencenc, eter de po-
tréleo o agm.

De las feall hidrasonas puede regensrarse el aldehide,
calentindolas con fcide dilufdo,

sAlcnlps

£ en peso de aldehide 0 cetomm o bxlaloo



donde:

a8 g granos de masstra pescdos
b g grexos de¢ femilhidraspons edtenidos

R g peso molecular del aldehido o cetom
de 1a fenil hidrasem

Sombre s ® n ) | 4
Vainillina 052 0,244 | 182 2 | 748
Helletropina | 0,2 0,2448 | 180 240 ' Tyt
ildehido cinfnice  O,2106 | 0,238 | 128 280 66,3
Aldehido salic{lico 0,2410 | 04,2680 | 122 nus | 63,2
m;mmn—%o,m 0,2408 | 196 228 :5«,:
Aldenido decflico  Op1678 | 0,160 | 156 | 208 | 64,08
Acetofenona ! 0,8087 | 0,032 180 210 | 8,7
Pulegons | 0,0470 | 04,038 | 182 2 | M
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Se base en la resceiln quimica siguientes

40 0 gC=—CHR
B-c\s Ocuéco‘(.‘)a—"-,blzobm‘b l

ns\ A

C=0

Exagedinisnty’

Se pesan 04,01 mol de aldehido o cetons y se afladen
25 cu® de alcohol al 60 $§ se agrogan luego 4,55 gramos de carbe-
nato de smonio y 1,3 gramos de clamurc de potasio. Se calienta a
reflujo & 58% - GO® durante dos horas conscentrando el volumen a
dos tercios del inicial y se enfrfa luego ea bafio de hiclo separdn-
dose asf la hidantelma,

Cllcnles
Se hate en base a 1le sigulente f6rmmlas
% en peso de aldehide o cetons g u._}m_
ax
donde:

& g gramos de muestre pesados

bg " * hidantof{na odtenidos

R g peso molecular del aldehido o cetomm
Mg " . de 1a hidentofms



Sombre s » n | 4
Vainillina | 0496 | 043820 ' ase | 2m2 25,78
Hellotropina 0,96 07874 150 ; 220 8,6
Aldehido salicflico 0,9648 0,0666 122 192 16,2
gma:' toxibeasml~ 1,048 | 0,1060 | 136 208 6,8
Citral 0,803 | 0,06 ‘ 152 g2 4,40
Fencons 0,9468  0,4670 152 =222 33,7
Alcanfor ‘ 1,0 0,0893 ) 120 190 30,8
4ldehido cinfmico 1,0831 | 0,8540 ' 08 | 178 87,7




o84 =,

Eftodo do dosale de Cannisare

La resceifn qufmica en que se basa es? -
SR-C<: Om—*uf:‘OR-Cﬂ’ﬂ

En esta resccifn se forma camo compuwesto intermedis-
710 un éster. Lla expericncia prusda segén tredsjos de Palfwey ¥
Sabetay (62) (63) que bajo la secifa de la potasas etf{lies y butf-
11co estas reacciones mo son cusntitatiwas,

La resccifn se cuzple con compuestos slifftices ¢ hi~
drearoafticos y los aromfticos resceicman cuantitativamente. El
aftodo permit: también alslar los aldehidos de las mesclas en que
se encusntren y se ha usado tanbién para eldehidos mono, 41 y tri-
substitufdos en o o Se puede estudiar aquf la velocidad de Fene~
eiba,

los aldehidos aliffticos reaccioman cuantitativamsnte
8alvo los llamados secundarios como el citral, cuye readimiento
no pass del 605, Ea tanto gue los aldehidos del tipo cinduico swe
fren ume retrogradaciln qus hace gue el rendimiento pase del 100%,

£l método pernite preparer alcoholes dificilmente od=
tenibles por otros mftodos, perticndo del aldehido cerrespondien~
tee Se usa tamdiln pars sepsrar sldehidos de meszclas sintétieas.

Execedinientos

&m.nunﬁlmdomu'eonmm
pars refluje de nfs ¢ nencs wa metro de longitud: de 0,5 a 1,8 g~
mos de aldehido, cen 25 en® do potass Dencflica I/R ¥ se calientsa
a stullieién en dafic de areme ( En el presents trabajo se reemplae
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88 ol bafio de arena por btelle de agua, porque se observs carbdonigme
eiln curante dos horas y media,
&dajam.umuhmm«m:nw-’
de alcchol y se tituls por retermo con sulffrice /2 y fenclftalef-~
nee 50 lleva paralelsmente un blamco cen 25 en de potass benef-
lica N/2 pars controlar la aceifn dol ealor sobre el fleall selo.

Soluciones
Patass benc{lica B/2t Veinte gramos de potasa se Mmdl [ ¥

liente en un 1litro de alcachel denci{licoj se deja enfrisr y se fll-
tra.

Acido sulfdrico M/Rs 24,5 gramcs de fcido sulfirice se lleven s ma
litre con agua destilada,

Shlanla:

Le difercncic ontre los co® de sulffrico /2 gastados
en la titulaci’n con 1z muestra y los correspondientes al testige,
da los cu® de sulffrico que neutralizan el exceso de petasa, ¥
por consigulente se sabe la que gsstd el aldehideo 2l oxlderse. Tee
niendo en cuenta que 1600 ca® de 1o solucién de potasa equivalen
a una molécula de sldehido, se sabe la cantidad de fste presente.

Se uss la siguiente férmmla:s

£ en peso de 814, = _hx @
10xs

a g gramoces de muestrs iniciasl

bg o de /2 gastados el blanco me-
.mlu mtndo.mh-a’izn

m . seaes matasnmliam 244 aVYAdahida
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Jota: 4in con bafio de sgua s¢ observa quc clertos aldehidos cone
el citral se obacurecen ligeramente, dificultando la titue
1acién,

Noubre a(g) b B 4
Vainillina 1 18,8«10,8 (152 | 121,8
ileliotropins 1 18,8«13 150 .74
Aldehido cinfmice | 1,083 | 18,8-12,4 (132 | 80
»1ldehido salicf{lico 1,2050 | 18,8-649 '122 120,8
Para metoxi benseldehide l 1,127¢ | 18,8+13,8 136 | 76,2
4ldehldo dec{lico | 0,802 | 18,8-15,0 156 o8
Citral I 044423 | 18,328 s 98,2
Sengzldehido 1,047 | 18,8a11,3 (106 78..3




Entre les aftodes de valorscila existentes para la
deterninacsila de compuestos carbenflicos, aquellos que dan ¢OmD To=
sultado sélidos cristalines de punto de fusiln definido, se utill-
mn para la identificacidin del sldehlido o cetonn correspondiente.

los mftodos ensayados en este trabajo, que nos permie
tea un: ideatificeeilm de ess clase son: mftodo de la semicardesos
Bay do 1a 2«4 dinitro fenil hidrazona, de le fcnil hidrazoms y 1s
preparaciln de hidantoimes.

1) jftodo de la ssmicarbasonal

a) VFara aldehidos o cetonas solubles em agua (64): A una solu=
c18n de 1 e ( @ manos) del aldehido o cotona en 10 en® do agme,
so ailade 1 g do clerhidreto de seaicarbasids y wn peso equivalente
de acetato de wdb. El propfsito del acetsto es transfesmr el
clarhidrate en 1a base libwe, fermando simalténsaments cloruse e
sodio y écido scétise.

El precipitado so forms gensfalmente en una hoFay po-
£o se pusde acelerar sm precipitecila golpeando las paredes inte=
riorss del vaso con una varilla, kstos derivados se recristalisan
gonsralnente en agule

b) Para aldehidos 0 cetonas insolubles en agus (€8): A uma so-
1uncifn scuosa de clorhidrateo do se:lcarbagida, se le afiade um can~
tidad equimcleculsr do scotato de sodio y a Seto se agregs uns cam~
tidad ligerazents wmencr que la eguimolscular de aldehide ¢ cotam.




En clertes casce se requlere agregar alcochel pars odtener ume 0=
lueién clars. Gensralmente cristaliga ea pocos minutos, otras vee
ces tarda y requiere un calentamiento, Para su purificacifa pusde
recristalisarse en nlcohel, agur 0 scetomm, .

El acetato de sodio puecde ser resmplamdo por piridi-
mm, Otrs técnics que puede emplesrse es (66)s A 1 g, de aldehideo
o cetons disueltos en 10 esf® de alcchel, se le agrega una solwsifa
con 1,12 ge de clorhidruto de senicerbazids y 1,28 grumos de sceta=
todeaodhonmcnadaam. Se espera a que se formen los prie-
noros cristales y cuando &3to ocurre se agragan 80 a 25 ea® de a-
gon y se deja ostar toda la noche,

Aldehido salicf{lico
Citral

Aldehide cinfmice

Para metaxi bensaldehido
Aldehido bensoico
Acetafenocna

Hentana

Pulegona

—Lafa
226
229
ex
129
209
208
214
190
189

9
%



1I) Mitpde do la f-4 dinitrefenil hidrasges

Puede efectuarse ls reaccifin en medio clorhfdrico @
sultirice, Asf (67): Se trata uns salucifn de 1 g de 2-4 dinte
trefenil hidraxine em dos ex® de £cide clorhférico coacentrede ¥y
lsu’dom«no,apmuaumm«:pem. Se calien~
ta 1la mescla resultante a edullicién y eatances se espera 12 formme
cifn del precipitado. Rste puede recristalimarse en 2lcohol ¢ en
uxa mescla de aledheol y acetonm.

0 bien (68): Se preperz el reactivo agregando Ogd gra=
mos de 2«4 dinitro fenll hidrasine a 5 em® de sulffirico, luege se
sGaden 5 ex® de agus ¥y se agita hasta que 1a solucién se sclare
(si es necesario se filtre). Se dlluye cen 30 es® de sgua y 20 ea®
de alcchol; Por otra parte se dizuclven 0,2 go 4e 21dehido © ¢o~
tom en 5 ox de alcahel, se le agrsze la salucidn reactive, so ae
gits culdsdesanente ¥y se dejs estar toda la noche,.

Aldehido cindmieo
Aldehido bensoice
Acetofentma

Fancona

Eala
288
281
247
Fara metaxi bensaldehido 249
280
236
248
138
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I1I) Kétodo de la fenil hidrasemgs

Puede segulrse psrc prepararles lz técnica do Clarke
(69) calentendo la substancis en solueién con fenil hidrazina pu-
ra, 0 bien acetato o clorhidrato de feall hidragina en presencis
de wn exceeo de acetato de sodie, a bsfio marfa durante Gos hores
y con refrigerante a refluje. Para aislar el producto despufs dal
calentzmiento, se adiciona #cido acético.

0 bilen puede usarse el método dec Kamm (70), segin el
curl so Aisuelven 0,5 gramos del producto en 2 cu® de alcohel ¥ se
alade agus gota a gotay, hasta que el compuesto carbonflico se di-
suclve justamente. Si hay un exceso do agua deben ailadirse unas
gotas de elcohol, A 1la sgolucifn clara se le afiade una cantidad de
fenll hidragine igusl en peso a la del producto que se ensaya.

En cagso de no formurse ¢l precipitado al cabo de unce
zimitos, se favarecs la precipitaciln a‘adiendo una gota de £cido
acético,

\ Otre técnica cs la d< Guenther (71), por la cual, al
aldehids o cetons se dlsuelve en un poco de slcohol y se agregs &
un exceso de solucifn de fonil hicrazina ( 1 grame de clorhidradeo
de fenil hidrazina dfisuelto conjuntamento com 138 gramos de acetae
to de 80410 on 10 ca® de ngua).

La mescla se calienta sobre ba'io de agun durante 30
mimutos y se agrega alcohol sl es hecesario, pars mantsner ea 90~
lucién el aldehido 0 cetona., 51 2l enfriar se separa la fenil hi-
drazona como aceite, se recristalisa en alechal, benceno, #ter de
petréleo o agm.
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Jsulre Kaia.
Vainillima 118

Hellietropine 20

Aldehido cinfnice 150

hldenido salieflice 2128

Para metexibenssldehido 88

Acetofencome A 250%¢ no fundié

Iv) Ereparacién de hidantolmags (72)

Se disuelven 0,02 moles del compuesto carboaflice en
60 cmd de slcohol de 5093 se agregan 9,1 gramos (0,08 moles) de
carbonsato de smonlo y £y6 gramos (04,04 moles) de elanuro de potae
sioc. Se calients la meacla ea un matrag coa refrigcrante & 58«-601
C por dos horag} se concantra & ulos 2/3 del volumen iniciesl y se
enfris en baiic de hielo. Le separa entonces la hidsntofnn que pue=
de recristalizarse de alcahol acu0s0. |

Jibre Baffa
Vainlliine A 1350 -e obscurece, Jdespronde Durbdwe
Jas, enrojece y a ¢ no ha fundide
Helliotropinma Funde en parte a2 1600 y el resto se obe=~
curece
Ald, salicflico A 1342 se descompons sin fundir
Al4, einfmice 4 909 se odscurece, funie parocialmente

7 & 160? queds como un acelte pardo,



Citral

Para metoxi

Fonc onm

Aleanfor

& 1820 ge descompone y llega o 2609 gin
fundir

L 280° s¢ obacurece y & £80f no funde

A 2208 funde pero pierde 2gua de hi-
dratacig

A‘ ? m0 funde y plerde agua de hidratae
¢
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11z [ Aldehido cianfaico

’ Alcanfor 98,2
rxouotm.un
| b+ 4 9?7
,, 1 s10anter W
Da FFencun I
| lilelioteopima
Ganad= % { s1center ot
Para metaxi benmldehido
AAEe. 89 Pulegona 72
Aldehido cinéaieo
— — v {H.entom 9247
| Helietropime
pal 1 {Fene.-u 7797
3 [ Aldehldo salicflice
| Mea- ™' | Pulegons i
T {Aldch“o cinfnico
L I | ventons | 721




Nétode Mezclas maturales © sintéticss | Rendimiento $
[ 21dehido cindmico
I { 36,1
Bal Mentona
Axide [ Heliotropina
as 1T\ azcentor "
Rlata - { Vainillins | 23
Fencona !
|
-Rel I  Menths pulegimm (pulcgoaa) = 100,44 $
alLisa. j II  Esencia dc eneldo (carvoms) 90,8 £




COLBIONG

Endmsmgmhjosommo«udm:
cetonagy 2 las cusles se les ha controlade sus constantes fisicas,
procedifndose = la purificacila de aquéllss no puras, despuls e
1o cusl se han estudiado sucesivamente los mitodes de determine-
cién cuall y cuantitative de la funcién carbonilo, como as{ tam-
bién algunos métodos pare separarlos del resto de los compansutes
esencisles.

BEa cuanto a los mftodos ensaysades, se procedi$ de ma-
nera cuantita tiwe, afin con algunas técnicas indiecedas como cwmali-
tativas, con ¢l cbjeto do efectuar un estudie mfs prefundo, y tre-
tando de economizar resctivos, de por sf yr escasos,.

De les nitodos enseysdos aquf, podemss destacar cemo
muy buenc, el mftode de eximaciln &¢ DBryamt Smith, que permite o-
fectuar de mensera ripids, preciss y sencilla, determimacicnss de
alto grado de exsctitad,

" Los métodos de 1a P-4 dinitro fenil hidrasens y e
1a semicarbasons, pusden considerarse muy eficsces, d¢ técnice _
sencilla y de gran resctividad atin cen cantidades miy pegquefias Ge
mhcutmﬂincmupmmmmwo.“
12 escases de senisarbagide y de hidregizma, ohteniéndose rendinien~
tes sltos y precipitados adundantes, Ofrecen la ventajs sobxre al
wftodo de Brysat Smith, de permitir una identificsciéa de aldehi-
do 0 cetome origimal mecdiante la determimecién en el precipitade
de punto de Nuweilan, anflisis cremstogrifices, absorciln en ¢l es-
pectre, ete, Se obtiensm con estas téonices, compusstos perfesta~
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mente cristalizades,; blancos para las sericarbasonss, amrillos o
ameranjados para 1as 2-4 dinitrefeail hidrazonas.

El mftodo del bisulfite, con la téenica iodométries,
ofrece ventajas por su sencilles, rapides y alte readiniento en
1n mayorfa de los casos, siendo adeafs un reactivo ffcll de conse~
guir con alto grado de puress.

las fenil hidrascnss y las hidsato{nas, se obtisnem
medisnte técaicas qus dan resultados bajos. Las fenil hidrasomss
no reaccionan con tedos los aldehidos y cetonms, odteniéndese les
precipitadds coa gran dificultadj las hidantof{oas en camdio, reas-
ciemmn con facilided, dando precipitados veluuinoses, ea su mayo-
ris eristalinos, pero con muy bajo readimiente y de punto de fu=
siSn muy slto, ¢ izposihle de alcansar sin um descomposicila pre-
vis del derivade.

El método de Cannimre fuf ensayado squi por ser el
nlco que resccionabs solaments con 1os aldehides. Los resulta-
dos aon cuantitatives sclo pars algunos aldehidos, observindose
corbonisaciéa en algunos de ellos, pese & haberse reemplamdo el
befio de arena, por bafio marfa, 10 que dismimuyé ¢ hiso dssspare~
eer dicho inconvenlente, como grave obstéculo en la titulacibn
fimal,

Ba cuanto a los mftodos de aislamiento, debemcs vel-
ver a seflalar camo muy bueno ¢l d¢ la hidrexil amime de Bryant
Saith, con las modificscicnes para mezclas sefialadas por les Dres.
idolfo L, Montes y Ernesto A, C. Crandolini,



El nftodo de Cannizaro presenta en las mesclas las
mismes caracter{sticss que pare 1los aldehidos aislades; el bMeul-
fito, en camble, sl ser aplicado a las mesetlas, da resultedos cman~
titativanente nfs bajos,

El mftedo del 8xido de plata, enssyado solamente pa-
ra nmesclas de aldehidos y cetomas, dié resultsdes mmy bdajos, pese
a8 haberse realizado repetidamente con distintas mesclas.

Kl mftode del sulfite de sodie, siguiendo la técniea
de la farmacopea narteamericams, es un aftodo precisc, ripide,
sencille, elegante, y de gran rendimiento., les ejemplos citades
_en este trabajo pars este mftodo, tanto el del Docter Ernesto L.
Bechstein, coao el realimmdo sodre la esencia & ensldoy concap-
daren con determinaciones parulelas en las que se siguiéd el nite-
de de l1la hidroxilamina,



1)
2)
3)

-”-
b L A QG RAN LA
Ia GUARSSCHI - Smclelopedis di Chimica, 1108

Es GUETTHER -~ The Esseatiol Oils, 2, 305/488
Be GULSLLR = " " - 2, %08

4) _{s MUCHELLy B¢ Dala SUITH - Analytical Chealstry 8!1915.3'
-

8)
6)
7
8)
®)

10)
1n)
12)
12)
14)

18)

16)
17)
is)
19)
20)

21)
£2)

U -n’ 241, m(].M)
Lsitachrift Lir apalytische Chemia
dsllataln 22 (101-111)
Berichte 227, 362 (1394)
Ba GTSHIRER = Otra citads 879

' ) ’ e L 1&1 lfticl "
doguatrial and Loclaesrdog (henlifrx - Loiciio Qoe

) 30, 132
4B _Paxfumer 8, 264 (1912)

: 23, 278 (1932)
Rearlunexy Sasential Qi) Lecord

3 20, A4
ihe United States Fhaxmacespceds Reviaion

{ - 5 tic Identification of Organis
SHRLER X F 0N Mm’ ke Igantt

SHRISER Y FIGQH - The Systematic Identification of Organie
Compounds,y 171

2By 2966 (1930) ‘_
2R, 30 (1940)
Bacusll des trawaux chimicusa do Pavs Das,
8AH 3RI = Pept. dath. Tsing Hm Univ, 3, 35 (1996)
8l X _KAQ SEI - Pept. Eath. Tsing Ena Ualv, 3, 279 (1838)
Sad Jm1¢mcu-suwdwnmm‘!&)

Hna Univ, b 400 (M)
SAHL X BAU SEI - Rept. Hath. tq.ng
18, 1096 (1838)
Helwetica Chinige Asta



£3)
2¢)
28)
26)
27)

28)

29)
30)
a)
32)
33)

D ohedagqooisTELML

GIBARD * Organic Synthesis", 88
anlletin de la Société Chinique de France 80€ (1946)

L2 Orgs Chame Sy 596 (1941)

donpex Ja Dovas Techs Calle Slagew 20 62 (1829)
JBIZE X SPERR = Jourmal of the Cheaical Society mﬁ?

Ha STALINGER = Introduceisn al anflisis quimico cuslitative,

41 (1935)
1a GiIGAUR - Traité dc Chimie Orgaafique J, 17 (1938)
GRIG AR = " " » L 1,18(1935)

La GUEITIIR - Obra citada 1, 258 (1949)

Ba GUENIHiR = ™ * 1y 254 (1940)
Yo GRIGYWAD - Obrs citada ), 18 (1935)

-

94) GGUER ¥ F R0 - gu Syatenztie lIdentification of Organie

38)
38)
7)
38)
)
40)

41)
42)
43)

“n)

ompounds (1938)

Eo BERL Y As KULIMAN - B

Y. CRIGARD = Obraccitada, }, 20 (1835)

Ba GURITIR - Obra citada. J, £36 (1949)

Ra QUSEIER - " " 1y 244 (2949)

ELDIAY * Introduction te Fhysical Chemistry”, 103 (1933)

RiikELS, MATHRMG X WILLIAKS - Sxperimental Physicel Chemistry
4 (1941)

dhe Journal apnd ihe Chamical Sece S7 I, 57 (1938)




Lo MIXCERLLy Jre Dolle SHITH - Analyticsl Chestis 78
45) =7 B3s0)

48) B. GUZNIHER - Obra citada }, 283 (1949)

47) Qakar 9ion Induatrie dca Ferfums, 17

48) Ihe Jourpal aod tha Cheaical loclety A2 I, 67 (1835)

49) GCeantrpluall 43, 63 (1200)

80) Ihs Jourmal sod the Chealcal Joclety &2, 57 (1936)

81) Jourpal of Chemical Sacigty 21, 1384 (1529)

&) Astl Ra Accadenia neslonalae del Lincel, iocss, J2 11, 376 (1903)
59) Gazatta 38, 267 (1908)

54) Juantitative Orzanic lilcrosnalvals, 99 (1924)

56) Lhimle et lodustirla Abril 1948, 376

66) JIournal of Chealcal soclaty A&l 2066 (190)

67) Incustrisd apd Lagipesring Chealatey -Edicida annlftica m

68) liomatsh. 2.2 1079 (1900)
89) Ea. GUEIHIR - Obra citade 2, 811
60) KAMY - Anflisls Orgénice Cualitativo, 182

6) L. GILGHER - Obra citada 2, 820

. e ) M 0 ST F. ¥
pa T L 14 ]

64) Sala MC ELYAIN - The Cheracterisation of organic compounds,
132 (1948)

€8) L. GUETHER - The Essential Oils 2, €18




68) Chimie ot Industrig 376, ~bril (1648)

60) CL/RER - Anflisis orgénico cualli y cusntitative,g®
70) KAMM - inflisis orgfnico cualitative (1520)

) (72) Ra GUERIIER - Obra citade 2, 811, 820

A2t {)/”W ,



	Resumen
	Portada
	Agradecimientos
	Índice
	Caracteres de los compuestos carbonílicos (aldehídos y cetonas) presentes en aceites esenciales
	Métodos de aislamiento
	Métodos de determinación cuantitativa
	Métodos de identificación
	Determinación de las características físicas de 8 aldehídos y 6 cetonas presentes en aceites esenciales
	Aplicación de métodos de aislamiento
	Aplicación de métodos de determinación cuantitativa
	Conclusiones
	Bibliografía

