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Bn el r»reserte trabajo se ha partido dec alcoholes, a los
cu-les se les ha controlcdo sus constrnter figiens, nrocn'idniloge a la
rurificecién Ae aquellos no nuros, despuds de lo curl s=2 han es*mdiado
sucesivamentc los métodos de determinacidn cuali y cuantitativos de 1la
funcidn hidroxilo, asi como también zlsunos métodos rars resolver meg-
clas de alcolioles.

En cuanto a los métodos ensayados, se procedid tr-t-nso
Ar nconomizar alcoholes y recctivos, de por si ys escasos.

De los métodos cuclitativos ens-vndos, la formacidn de ure

tonos v benzoatos no condujo a resultados positivos con ningno Ae los

qlcoholes ensra’ocg, sl bien on lo que resnec*s a losz primeros mele
atrituirse 2 21 estado decl re=avitivo, ¥a cue en *trabajicas a-teriores i~

7isidoc nor el Dr. Montes “a <ido viilizodo con éxito.

Lo métedos e Toymacidn de Z,5 - linitrobenmonto~r o ignte

tos Tiecn n~jores romlitados, «cobre Soilo con nleohelen primerios, tan-
to dc¢ cadean ciierta como ciclicos.

Bl méito’o clinico de valoracidn ror pcetilceidi, conlujo

a recultados parejos — exclufdo el geruniol - con rendimientos eleva-
dos, cue unidos s la facilidsd de manipulacidn lo hacen <umamente reco-
roendable,

Bl méiodo del cloruro de acctilo — limetilsnilin-~ ~roror-

cion: resultalos nuy zoitisfactorios, tanto en cuanto en rendimicntce ele



vado como a la no~ibilidad de valor:r clcoholes secnndorios y tercia-
rios.

La ftalizecién tencénica no condujo s result-?os exac*os,

S

-

umén de presontar Aificultsdes operstorias, como la transforrmacidn del

<2 Y panosag.

&

La ftulizacidn i.encénica cimplificada no 1levd t-mnoco =2
result:dos exactos, pero en canbio no precenta las dificultades opera-
torias del anterior. Sicndo sus re«ultuados semejantes a 1a cldsica,
la conceptuamos pr-ferible por su mds ficil manipuleo, pars slcoboles
primarios especizlmente en precencis ¢ gocunderiosr v terciarios.

Lz f£%5:1iu0eidn atlicadas a alcoholes secundarios 4id valo-

res cumarente birjo~, ¥y la disolucidn del excedente de snhid»ilo 7H414i-

>

co reulté adn mds penoss tme en el caso Ae la Falizscidn clécica,
tencénieca.

Laz nezeclas resmueltag 1levoron a An%oc concerdsntes, en
general, con las »rrecisoione: anteriores, *tmto pars lcoe mdtolos de

ftelizacidn como parn el del cloruro de acetilo - dimetil:onilina.
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Aa ALCOHOLES ALIFATICOR.
a) gaturados
Alechol N Pr—m a » d n
met{lico 32,04 CHgO 94,0 64,5 4:' 0,7966 o0 1,3287
etflico 46,07  Cgig0 78,3 ai' 0,7036 n%° 1,3610
nebutflice 74912  Cglyq0 117,7 ¢:° 0,8008 n®° 1,3095
isobut{lico 74,12  Cgllyo0 108,1 426 0,780 =°° 1,32
neanflico 88,15 Cgil, 0  <73,8 138,1 d:‘ o,818¢ ot% 2,417
iseanflico 88,15 Cgl, 0 138,0 ¢:° 0,8092 nalf 1,408
n-hexflico " 102,17  CgH, 0 157,0 4:9 0,8193 228 1,158
3-netilel-
peatancl 102,17  Cglt, 0 154,0 4,, 0,829
S-heptanol 116,20  Colly g0 157,6 4, 0,834
neoot{lico 130,20 Cgil, 0  <=l15,0 196,0 ¢:' 0,8894 n®5 1,4078
3-cctancl 130,28  CgH, .0 179,0 ci: 0,8279 n®0 1,4278



Alcchol M Pérmula a b 4 a
n-nenflico 144,88  Cglaq0 213,56 a? 0,8230 n’°1,.4ss
S-nomanel 144,88 Coligg® 198,86 4, 0,8399

Bedecflieo 158,88  Coglog0 6,9  831,0 ¢:° 0,8292 n%0) 4388

S-hendecansl 172430  C) K0 31,0
®) Mo saturados
3-hexen-l-0l 100,26  CgH, 0 158,68 d:: 0,8508 a9%)1,4803

leceten-3-01 128,21  Cght, 0

metilheptensl 128,21  Cgl, o0 179,60 ¢4 0,8581 a0 ,450¢
andrel 142,23  Coll, g0 197,8 4’1: 0,858 a%%1,4490
10-hende-

e) Iarndnicos

bpleurol 186,26  CygH.0 209,5 ¢:° 0,8611 01,4748

1inafel 154,96 Gy, o0 198,86 dg 0,822 n®1,4e1



ode

Alcchol N Pérmala a b a a
geraniol 164,96  Cyqll, g0 830,0 4,,0,8%0 %91 ,47¢8
nerel 164,94  Cygh, o0 85,0 d,40,8013 n¥%1 402
citrenelel 186,26  CqgHo 0 c::o,m 1,466

—Ba ALCCHOLES CICLICOS TERPENICOR

a) Moneafclices
d-perflfitcor 182,88  Cpgil, 0 £89,0 a:;o,m 2991 4076
l-perilfilee 108,83  Cygf. 0 28,0 azo ,9620 01,4063
d- oterpinesl 154,94  Cyol, g0 20,0  £30,0 42 0,9336
1--terpinesl 15494  Cigfl 0 37,6  280,0 n801 4m13
fi=terpinecl 154,94  Cyofl 0 32,6  210,0 4:0,01. n%01,4747
-terpinesl 154,94  Cygi, O 9,0 €,,0,8048
terpinen-l-el 184,34  Cpoll, 0 200,0 &,,0,9965 u*%1, 4781
terpinen=d-el 154,94  Cjq, 0 210,0 A:'o,m a9 4765



Alconol " Férwala = b ¢ a
d-cis-carbecl 188,33  CpH, 0 94,5 oZ%o 00 n51,4080
depulegel 154)9¢  Cyoi, g0 ai‘o,m 81,4714
lepiperitol 184,94 Gy R 0 @,.0,9230 2%%1,4760
a-ptperitel 184,94  Cygfl, o0 2% 9200 81,4770
d-mentel 158,28  CygH 0 42,5

l-meatel 106426  Cyg 0 42,5 216,68 d:"o.m 299} /4580
dl-mentel 156,28  Cpglo 0 38,0 16,8 dyo0y0011 x™1,4815
d-necmentol 156,26  C, 0 -£8 12,0 c*,m 21,4504
dl-nesmentol 186,26  ClOMg0 50,0 0500,8017  1,4645
») Biafolices

d-sabinel 158028  CygH o0 08,0 a}‘:o,uu 81,4805
Sinocarveel 152488  Cygi, g0 7,0 a2%,9015 27144083
m:. 158488  CyoHig0 5,0 200,68 0,881 n%%1,5008



_Aleahol X Férmula n b a a
b, 182,83 Cyqll, 0 80,0 a8%1,0040 2™1,5080
d-syrtencl 162,83 Cyoly g0 BERO  45,0,9763  1,4067
l-ayrtensl 152,23 CyqH, 0 821,0 340,985  1,4968
trans-verbemsl 152,83 Cygll, 0 24,0 cro.m n80) 4008
elswverbenol 182,83 Cygi, 0 15,8 cro,nu 2881 4010
lepinecanfesl 154,84 CyoN, 0 86,0 4900,9500 n®01 4288
d-borneol 154,24 Cyoll, 0 204,0 218,0

1-borneel 164,24 Cyo, 0 204,0 £12,0

tuy{11ce 164,94 CyoH, 00 208,0  dg40,9268 n¥01,4621
:1 filee 154,24 Cygll 0 38,0 1998 dgq0,9480 2% 471
mo‘m 154,26 Cygiygd 6,3 900,8 4,.0,9428 n¥01,4703
S ufiice 164,2¢ Cyglig0 48,0 199,5  dg00,9641
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Alcohel | Pérmula n b q a
de X ofen=
q 156,94 Cygl, 0 4740
1= /° «fon=
quflice 104,04 Cogll 0 5,6 200,68 B,,0,004 x101,4788
atltee” 154,54 CLOM, 0 8,0 197,0 &350,988 x 1,472

N
Q 154,04 Cgh g0 61,0 201,0 at51,4800
quilice 164924 Cyoil, 0 42,0 20240 ¢:°o ,9833 251 4786
e) Zrisfcliscs
d-teresantel 162,23 CygH. 0 113,0 10,0

Sa AICOUOLES SESQUITERPRNICOS

s) Alfftices
farnesol 202,36 C,gfiogd a"”o.nn a%1,4870
denerelidel 282,38 Gy giiog0 276,0 a:'o,s'm n®01 4796



Alcohol X Pamda = D a a
b) _Monscfolices
elemol 222,96 Cygilogd 81,0 a1%,9400 al8),5048
e) BRiafolices
Sesquibenihiol 290,34 Cqpfie (0 by 137 ai'o.u'n 1,6880
Xebetulensl 280,34 Cqglig0 T e X 1,5148
febetulensl 280,34 Cypfigld bpo 156  #%0,978 1,5132
Yebetulensl 280,34 Gyl 0 b 158 aPo0  1,m02
Xesantalel 220,34 Cygliac0 hyq 166 Q:o,m.a“ 1,8017
Pesantalel 220,34 Cygi 0 b7 177 420,977 2% 1,800
% «fupanol 220,34 Cygi0 by 146/9 a::o.ms n®5 18060
[ =tusanol 820,94 Cyglige0 by 183/85 ci:o.m n®8 1,800
Cymbopel 222,96 Cygog0 298 c:“o,om a% 1,406
Eudesnol 292436 Cygiagd 78,0 byg 186 4, 0,968 2™ 1,:6



Aloohol M Pérmla = b ¢ A
Terreyol 222,96 Cogiog0 130
4-cadinel 22,96 Cyg g0 byp 156/6 c:‘o,m a1 5054
1-cadinel 282,36 Cy 0 Bgo 186 dgg0,9700 n™%1,80M
guayel 222,36 Cjgiog0 288 aro,m n%%1,8.00
¢) Zrisfslicos
ledel 22,36 C,glia0 106 292 dg00,9814 212°1 0007

o) Re constitucién dudoss

vetiverol

cedrencl

cedrol

pateheuly

£20,34

282,36

282,38

C10l9e°
Cygfiggd
Cya¥iaed
C1sfad’
C10%p¢°
C10%p¢"

Carpligg®

b g 160/6 dgg0,0022 1,5098

106 by 1665 dg1,0083 % 1,801

s m
88,5

265/6 Aro.m a® 1,4084
8s 200/2



e ]0 -

Aleehol | Pérmula = » qa a
Ra _ALCHOLES AROMATICQR
bencflice 108,13 Cyllg0 15,3 2058 oi’x,m 81,8426
f=fentlet{lice 132,18 Cglly 0 <25,8 M8 crx.ou a®01 521
fenilpropflies 136,19 CoN) 0 238 a?:.,oo-n n®%1 8386
eindnico 13,17 CgH, 0 33 288  a%%1,000 u™1,5m9
owmintice 150421 CyoH, O 28  @80p,0783 1,8217




Usualmente se preparan, con e¢stos fines, los derivados que
sirven para caracterisar la funeién hidréxide, especialmente éste-
res orgénicos eomo boratos, benssatos y ftalatos, que cuando soa
eristalinos y tienen puntos de fusién definidos, se utilisan para
la identifieaciénj especialmente importantes para esto fltimo, son
los uretanocs.

Las caracteristicas de los buenos derivados para identifi-
car compusstos orgénicos (8), son:

le El compuesto selecoionndo como derivado ha de poseer propiedades
fisicas y quimicas tales que permita establecer la diferencia-
cifa adbsoluta entre las distintas especies posibles,

2, Son preferidbles los derivados sélidos por la mayor facilidad eon
que se manejan en pequefias cantidades, para su preparacién y pu-
rificacién, as{ cemo para la determinacién de sus constantes,

3. El derivado dede prepararse, mediante una reaceién que dé una
buena eantidad de¢ producto p ure,

4, El derivado debe prepararse, preferentemento, per una reacciéa
general que en las mismas condiciones produsea un derivado defi-
nido con las otras ospecies posidles,

Los métodos empleados pueden agruparse en la form siguien~
te (3)s
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1. Ercdugtos de deshidratacidn (4)

Los métodos de deshidratacién - eliminacién de los elemen-
tos del agus do un compuesto orgiiieo - se¢ basan, generalmente, so-
bre la descomposiciln catalf{tica de los alccholes, uséndose princi-
palmente para identificar alccholes terciarios: limelel, terpinecl,
cedrol} algunos secundarios: iseborneol, isopulegel, y, entre los
primarios, el gersniel,

Se llega por lo comfin a hidrocarburos, que sirven para i-
dentificar el alcchol mediante descomposicién catalftica cen calenta-
miento suave, Cemo catalisadores so wsan los fcidos sulférico, fér-
mico, acético, ftdlicoy los anhidrides acétice, ftflico, fosférico;
eloruros de cinc y magnesie} to‘p y bisulfato de potasie,

2. [Productos de adigifin con clarure ds salcle

Agitande en éter o benseno anmhidros, algunos alccholes pri-
marioss etanol, butancl, geraniol, benc{iice, cindmice, con clorure
de calcie en polvo, anhidro, se forman sales cristalinas complejas.

Ia adicién de agua, regenera fcilmente el alcohel, usfn-
dose por 1o tanto estos compuestos como medio de¢ aislarlos y purifi.
carles,

Los ésteres sélidos son, probablemente, los mejores deriva-
dos de los alcoholes. Una gran variedad de ésteres han sido sugeri-
dos para la caracterisacidén de los alccholes, pero les que se ha en-
contrado ser mis étiles son los do los £cidos bensoieo, p-nitrobene
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soico y 3, 6= dinitrobensoico y del £cido cardimice = N = substituf-
do (uretanos).

Mientras los alccheoles primarios y secundarios forman con
los cloruros de £cidos los ésteres correspondientes, los tercisrios
frecuentemente no reaccionan, deshidraténdoso y foraéndose hidrocare
burcs, derivados halogenados de los mismos ¢ mesclas somplejas,

En general, los alccholes primarios reaccionan mfs rfpida-
mente que los secundarios, y ostos que leos terciarios,

Casi todos los alcoholes terciarios reaccionan ripidauhto
con ol £2ido dremhfdrico de 48f% con produccidn abundanto del bromuro
del alkilo eorrespondiente, Les alecholes secundarios reaccicnan
bastante ripidamente con el £cido bromhfdrice, en disolucién, en a-
paratos de refluje, mientras que los primariocs en las mismas condi-
ciones 10 hacen leantamente (8).

Tradajendo cen algunos alccholes, conviene preparar ésteres
especiales, aunque no se forman fécilaente.(6)

Algunos ésteres - boratos, ftalates dcidos y bensoatos -
se forman, no solamente con los alccholes sino en las fracciones ri-
css en los mismos, y son muy dtiles para el aislamiento ¢ identifica-
eién pues son de alto punto de ebullieidn, pudiendo sor purificados
@ hidrolisados luego para obtensr los aicohom pures, |

a. Jbarakes:i Los alcoholes primariocs y secundarios pueden convertire
se fécilmente en baratos y separades do otros comptinentes; los tere
ciarios no reaccionan en eseala apreciable y los primarios y secunda-
rios 1o hacen con velocidad distinta, 10 que da una posibilidad pare
separar los tres grupos. Los boratos, generalmente, pueden ser puri-
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ficados por recristalisaciéa.

Una ventaja del £cido dirice ¢s su caracter{stica de “fei-
do débll” que no proveca isomerisaciones ¢ descomposiciones, flcile-
mente, en los compuestos sensibles,

Schmidt (7) recomienda la siguiente técniea: " la cantided
de anhidride bérice, calculada como necesaria para la formacién del
triester es afladida al alcohol ¥y la mescla calentads cerca de 8041002
C. on un frasco de destilaciln conveniente, El agus formads por la
reacciln os destilads, bajo presiém ligeramente reducids (esta sgua
pusde ser medida para estimar la mareha do la reaseién)., Kl dborate
oc finalmente recristalisade do un solvente adecuade %,

A veces es til agregar anmhidride acético, como catalime-
dar,

d. Italatos fcidos. Constituyen frecuentemente un medio de identi-
ficar cliertos alccholes, aislarleos y purificarlos, as{ también cowo
para separar alecholes primariocs, secundarios y terciaries, dado que
los primarios reaccioman cuantitativamento adn en solucién dbensénics
Y & 1 temperatura del bafio marfa; los secundarios requieren tempera-
tura de 1208-1309 C, sin disolventes y los terciarios, en csas con=
dicionesy, no reaccionan,

Obtenidos los ftalatos fcidos pueden prepararse las sales
de plata, para identificarlos,

Else (8) recomiends 1la sigulente téoniea para separar alco
holes primarios y secundarios, usande anhidride ftflice pure (punto
de fusifm 1£9-1312 C,)!

" 8¢ calienta s reflunjeo, durante hora y media en bafio m-
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ria, una mescla de pesos igusles del alcohol, anhidrido ftflico y
benceno, 8¢ enfria, precipita el exseso do anhidride ftélice agre-
gando éter de petrélees se dastila el disolvento y trata el residue
eon solusién de carboasto de potasie o de lo‘dlo. forméndose dos capas,
de 1as que se decanta la infericr, La superior se disuelve en gran
cantidad de agua y 1a solucién es extrafds con éter para separar las
inpuresas que no hayan resceionade con el anhidrido ftflice., Ila so-
lucifn acuosa es acidificada con fcide sulférico al 20 por 100 y
precipite el ftalate fcido con cloruro do sodie, El éster puede ser
separado en éter y cristalisado del mismo,

Saponificande el ftalato fcide, con potasa alcchélica, se
obtiene el alecchol.

Los alcoholes secundarios se calientan hora y media, sia
disolvents, con anhidrido ftflice, a 18892 C sobre baflo de aceite,

Il anhidride ftflico reasciona tanmbién con feneles, sminas
e hidrocarburos.

8iendo los ésteres ftélicos, fcidos, pusden titularse con
solucién de €leall valorade, para determinar el peso molecular equi-~
valente dol alcehel.

Come on general el punto de fusiln de los Lftalatos dcidos
susle ser bajo, ¢s preferible preparar los ésteres dcidos S-nitrefti-
licos.

El resstive anhidrido S-aitreftflico, es un 361140 crista-
lino amarilley de punto fusifn 1638-1642 C, Reaceiona fécilmente
con 1os alcaheles - especialmente aslifftices » formando memefsteres
de 1z cisma manera que el anhidrido ftflico,

Segén Nicolet y Bachs (0) la preparscién de estos ésteres
pusde ser hecha como sigues
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* Una parte en peso del anhidrido es trateda con la mitad
de su peso de alcahel y calentada sobre un baflo de vapar por 10 minue
tos. El producto es disuelto en agua calieate, cristalimade, filtra-
do, secado y recristalisado.

c. Benzoatgs. Se preparan especialmente para la separacién y purifi-
cacién de 1os alecholes ¥y eventuslaente para identificarlos, Se for-
man cen anhidrido bunsoise y bensgcate de sodio o bden con clorure de
dbensofleo o anhidrido bensoico,

En los alccholes primaries y secundarios, la reaccién de
acilacién se realiza norm almente, pero los terciarios reaceioman a
menude produsiendo derivados halogenados de los hidrocarburos, 8in
erbargo, es posible preparar Ssteres de 1los terciarios en presencia

B. R
nt/‘m-m ¢ Cglly = COC1 —>R'— L1 ¢ CgHg COGH
R" B*

de piridinas absoluta.

El cloruro de benzoflo poses sobre ¢l 4o acetile la venta-
Ja de que en agus fria se descompone muy lentamente y por eso, se
puede smplsar para reconoser los alcoheles, adn on disolucién acue-
sa, puesto que el grupo oxhidrille del alcchel reaccisna mucho mfs
rdpidanente con el cleruro de cide que el grupe oxhidrile del agus.
La reaceiln se verifica generalmente en disolucién acuosa, que cone=
tenga £1call suficiente para transformar el exsese de cloruro de
bensof{lo en benzosto de sodio soluble en agus., ILos ésteres bencfli-
cos que se forman son insolubles en agus,
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La esterificscifn se puede realisar también en presencia

de carbonmato de s0dio, piridine, quinolina, dimetilanilins, En cler-

toz casos el derivado puedo ser preparado calentando a refluje, el
slcohel con el clorurc de beansoflo,

Debe tenerse prszente que los fenoles y aninas resccionan
con ¢l cleruro de bensoflo,

La preparacifén de penzoatos © a=nitrobsnsostcg puede ser
hecha como sigue (10):

® Disolver el alcchol o fenol en una pequefia cantidad de
piridina, y afisdir un equivalente ¢ uns cantidad ligersmente mayor,
de clorurc de bensc{le ¢ clorures 4o p.=-nitredenscflo. Después de
calentar a reflujo por un ocorto tiempo, eanfrier y agregar agus, Do-
jar decantar el fster sélido, filtrar y lavar, primerc con solucila
fria ailufds 4o hidréxido o carbonato do s0dic ¥y luego con agua,
Recristalisar el éster de un disolvente adecuado, como éter de po-
tréleo o alochol otfitce *,

S8egén Schotten-Bevmann (11), se toma de 0,8 a 1,0 gramo
de substancia en un tube cea 5 ml do agua, se afiade 1 ml de eloruro
de bensofle y una soluciéa de soda, al 1 per 100, justo hasta resce
cién aloalinaj agitar bien hasta que el eler del cloruro de demsof-
lo ha desaparecido, Velcir cntonces en una gran cantidad de agua
y el derivado bensoilade se sopararf, 81 no se solidifica ensegui-
da, dejar reposar algunocs ainutos, y cristalisard poco a pece, File
trar, lavar con agus, recristalimy de un disclvonte adecuade, como
Ster de petrSleo, secar y Jdeterminar el punto de fusién *,



d. Sulfonatoa v snlfatos, 8e preparen para identificaecidn de algue
nos alscholes.

Bair y Suter (12) preponen preparar los alkilhidrégeno sul-
fatos de¢ los alscholes y lusgo sus derivedos se-densiltiouronium usan~
do como reactivo ¢l eloruwro de s~benciltiouroniunm,

La regeeidn se haoe en dioxano!t

ReOf 4 Cl80g8 g RO, 8058 -+ K1
RO, 80gE |- CoRyfAC(M)gP1 & BO.80y(MEp), CECEE + E2

4. ratanos.
Ios aloocholes y fenoles reaccionman eon los isosianatos,
siendo uno de los useados nfs cemunmente en los trabdbajos 4 ladborato-

rio el isonianaio de fanile - para formar ésteres del foide cardémice,
llamados uretancs que son los derivados més frecusntemente preparados
para los aleocholes primarios, secundarics y mmhos terciarios.

Colig, FuC = 04 HOR g CollgeMECOL0.R

La prescnoia de humdad interfiere con la reaccién, y el
reactivo ¢s tambidn sensidle al amenisco y las aninas dando compusstos

CQB'.I.C.OdlBo e %.ﬂadc%
Celigei 8 C u 0 ¢ Cglig Mg g CgligsNi.CO. M Cgllg
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que difisultan la purificacién de los uretanocs.

Segfin Kamm (13) se preperan facilmento, combinanio el ise=
cianato de fenile con un ligero emeso de aloohol -« para evitar que
el agua al reaccionar eon el iseoianate do feanlleo forme la difenile
mWhnm-umw.dmmum
t8, ¥ resristaligando ¢l uwretanc resultante en wn disclvents apro-
plade.

La preparacifn de fenil y 4 - mftiluretancss pusde condusire
se asf (14),

® El1 alocholy 8000, 68 memslado en un tudo &0 cnsayo, 080,
oon mna cantidad ligeramsnie mener, & la egquimnlecular, del ressti~
vo. Con muchos alccholss la resceién es esponténsa y la messla se
calientaj pero sa todes los casos se completa la reassifin oalentando
susvensnte sobre bafie marfa pur wnos mimutos. Al enfriary ¢l deri-
vado solidifisa y pusde ser resristalisade do eter de petreles ¢ to-
tracleruro de carbems. Cwmilgquier wvestigis de difenilurea pusde ser
facilmente quitado por filtrasifn del éter de petrdélec *,

Esteres dol £oide ditissarbexilice, son a memude @tilss pe=
ra identificer alcoheles primarics, seomdarios y alguos tercis~
rios.

Segfn Waitmere y Iicber (15) se preparan asis

® 8¢ agrega la cantided equimsiscular de hidvréxide de sedio
o mjor de potasio pulverimade a wm y media vos la ecantidad equime-
1scular, del alechel purificado.
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Se calientan basta disclver ¢l £leali, se enfria y agrega
dgual volumen de eter seco} lusgo se agrega Uno y medio mol de sul~
furo de earbono, gradualmente, on pequefias pereionss, con riguresa
agitacifn, Gensralments se forma enseguida ol -zantato, como preci~
pitedo amarillo., Se agregan stres dos volfmenes de eter seco cuan~
de s ha ternminede la adieifn d¢ sulfure de sarbono y el derivado
seperade y lavedo een {tar sece. El marntato es recristalisado de
slochel etilise ¢ asstoma. _

El zantate pusde ser precipitade por adicién de éter seso”.






El mftode cerscteristice para la identificacifn de ccapuse-
tos orginiccs es ¢l molecular analitics; en 61 ss determinen propie-
dades fisices relasionadas con la eonstitusidn y la magnitud de la
moldcula, entre ellas prinmsipelmsntes ¢l pute de edullieién, el
punto ds fusidémg la densidad, ¢l fndiee de refracciéa y la form
arigtalim.

Se eligen ocomo eriterio de¢ puremm de los conpusstes orgini~
cos la faaperative ds shallisifdn, rera los liquides, y la famnera-
$ixa_ds Lusidn ~ os mecesario dsstasar que clsrtos compussteos orghe
nicos dedido a su pelimsrfisme presenian warios puntes ds fueidn »
para los sflides. Estas dos constantes fisicas se hmelegide ocemw
ocriterio ds puresa, por las rasones oigulintu:

10, la determinecién de las dos tempersturas se hace ripldsmente ¥y
no se necesitan spuratos complsjes,

g8, la constancia de estas temperaturas durante toda la durasifa
del camhio de estado es wmw 490 los oriteriocs mfs esrteres de

la puresa del cusrpo.

3%, Ila presencia 40 wna impuress, asimismo en proporeifn mmy peque~
fia;, provoss wma variasidn notadle en ¢l puto 4o fusién y en
el punto de ebulliaifn de un eusrpe pwre (18) (1%7).



2. PBmie ds shalligidn (18) (18) : El 1fquide es primero privade

ds toda tram d¢ humdad por contacte eon deshidvatartes conve-
nisntas: slepwre d¢ caloie fundide, si se trata &¢ substancias indi~
ferertes} carbonate de potasio deseasde, per 1o Renersl, si se tro-
ta de alocholes} sulfato de so0dio, 51 se trata de substancias deli~
cadas. Se introduwss en ma pequafie daldn tudbulade mnido de un tey~
némstyro y unido a ma refrigeranis, ¥y ss 18 destila lemtamente, cole~
cando en ¢l baldn un fragzento ds pereelana perega Para evitar so-
tfesalentanisntes.

la ecrreseiin por galimns sugrsanta pusds ser hechs con
1a férmala:’

Cm 0,000158 N (ty-tp)

N g nfmsro de grades de¢ eolung emsrgente
tie &mratm“molmm

tp » tonperatura del termimetro auxiliar,
Esta corressifn debe ser suméa.

81 o1 1fquide hierve a tna teumpereturs elevala y snemse
descomponerse, s¢ le destila a presiin redusidaj es necesarie, enton~
ees, asegurarse simalténsamente de la constansia de 1a presidn y 4o
1a tenperatura de ebullisiéa .

Ia fijesa del termfmstiro durante la destilesifin de uma in~
disseiln selre la purema del liquide, pere la determingsién del
puto de edullieisn prapercions solamnts una jrusha predlemftiss



de la presennia de una deterninada substancia, sin que puneda ésta
darse por idextificada, puosto que una mescla de dos l{quidos difeven~
tes del mismo punto de edullieiln puede mostrar también el misuo wa~
lar de esta constante qus ambas. REn tal case lo que se hass es do~
terniner la dansidad ¥ ¢! Indice de rafrasaifn, constantes que pre-
sentan valores carasteristicos, suseeptibles de ser determinados con
‘exactitod y que preporaionan la prusta de la existencia 0 no existen-
cia d¢ 1la suhstancia Dusceda.

2. Punto de fusidp (20). Siendo, gensralments, los cuerpos orgéni~
cos sSlidos ebtenidos por eristelisseién, cs indispensebls, artes de
determinar su punto de fusifn, eliminar tods traza del solvente y de=
sesar cuidadosamente. Para elle, el cuerpo es colosado en una estu~
fa calentada a temperatura cenveniente o en un degecador al vacio .
conteniando foido sulffirieo. LEs necesario comprobar que la tempera~
turs de fusisn no varia despufs de una nueva eristalisacifn, dado que
una elaveacifn del punto de fusidn indicerd qus la purificecién ha si-
do incocplstas o sea, esta verificacidn permite evitar la confusién
entre un cuerpo pure y tna Noscla entéotisca que, tambifn funde a
mnjo.pmunuﬁnﬁwmehhnm&m.

El mitedo mis utilisade para deternmimar el punto de fusiéa
de un orye e ¢l llaxmado del L sanilax (21). B¢ introduce ea
un tubo de vidrieo delgade ~ d¢ mn milfmetyo de difmstre aproximada~
mente, cerradc en uma extrexided - una caje ¢ S mm de altura, apre~
ximadamente, de trasas de la substancia seca, finamsnte pulverisada.
E1l tudo es sujeto a mn termfmetre de marera qus la substansia esté
a 1a alture del balde, y ¢l cenjunto colocade en n Mafic de foide
sulffrico conoentrade, o ds scsite de waselina, que se calienta pre-
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gresivemente., Se snota la indiecaciln del termSmetreo en el memento
en gues la substansia se torne clara y transparente. Dicha temperatue
s dabe gor carregida por columna emergente para lo cual pusde utie
lisarse la gréifica dede por E. Berl y A. RuiTmann (22) o bien la
féraulat

C= 0,000 R (Tw~%)
sionded

0,00016 @ ocoeficisnts de dllatacién ape~
rente dsl mrowris

T gz temperstura lefda
R g :'@nhm«m“gm-

¢t g texperatwe del ternimstro suxiliar,

Esta corregeiln dsde ser agregada al punto &¢ fusifn odoer~
vado.

Despufs qus mediante una prusba preliminar en donde la
tenperatura del baiio se elewva ripidarents, se convee ol pumto de fu-
sifn aproxizado, se llova a eabo una segunds determinacifa elevande
i1a taperatura hasta 10¢ del walsr ajreximade y siguiende luego lan~
tamente. Una nusva mestra del compussto dede ser usada Para cada
determinasida.

Al lado de los cusrpos qus presentan un pumte de fusién
real, axists un gran némerc de ellos qus ss descospensn al fundir,

Para estas diversas sudetansias, countrariamente a 1o di~
cho anteriormante dede eplicarse un calsntamiente ripido pare limi~
tar la dessompogicidng de 1o comtrario, la substancia dede ser sele~
eada en 1 tude capilar cerrado en ssbes extremidades. les sudetan~



cilas fécilmente sudlimadles requisren un dispositive sems jante,

S. Rsuaidad da los liauldes (23):
Se pwesds carasterisars

1% Daterminando el peso R de una clerta cantidad do 1fjuido y ol
mg'&igmlwlmdoagmahthratmt;

2e mwlumzyg'qumaﬁo an sflido cuande se lo
suerge sucesivamemte en el liguido y en 6l aguay, ambdos manteal~
dos a la tomporatuwra ¢, 51 og es 1a masa especifisa dsl agm
& & tyd; la donsided del 1iquide, se tisne sn los dos aascat

‘t-;g_..

Fara apliser el primer mftodo se utilisa el pianfoatre.
Para dstersinar la densidad dée wn liguide por el segundo mftodo, s
explaa 1z dalansa 4¢ Jihr-Nastnhal, que tisne la desventaja de reo=
querir grandss eantidades d¢ la aunbstancia, Otroe tipos de balan~
sas de peso especifice qus requisren menes eantidad d¢ subetansia
hen sidc dessrrelladas 7 [webedas satisfesterisments. Pars la de-
terzinaeisn de esta propisdad fisisa, es necesario assgwar la ter-
otre e¢ifra decimal,y y por 1o tants, los densimetres no deben ser
asados.

El piendmetro ofrece ¢l sfteds nis répide y eonveniente
pare determinar densidades y en andlisis de rutina, wm pieadastre
efnioo similar al desoripto de la * A.3.T.M, Designation D 153 *
eon la emsepcifn que la capasidad serfa de 10 ml en ves ds 80 nl,
es sstisfactorio, jrossdisndo en la forms siguiente (94):
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" lavar ol picnémetro llenéndolo econ una solueifn sulfoerd-
mioca ¥y dejéndolo cn repaso tres hores. Vaclarle y lavarlo cuidsdo-
saments oon agua destilada. Llsnarlo eon agua destilzda reclontemens
te hervide y enfrigrls & la texzperatura aproximeda de 12¢ y coloesarle
en un beflo ¢ agma, previsments enfriada a 12¢, Fermitir qne la tem~
paratura alcanne a 150, Ajustar el nival del agum al tops del bram
saidlar lateral, quitando todo emess don un papel de filtro y poner
1aego en su lugsr la tapa d¢ vidrio esmsrilado, Quitar sl pisndastye
del bDeflo &0 agua, secarle culdadosamsrte, dsjarls en repose por trein-
Sa minutos ¥y pesarle amstaoments., Veslar ¢l pienfmstre, laverlo al~
gunas veoes con alschwl y finglmerte eon §Ser. Quitar las vapores de
étexr con la aywis de una corriente de aire y permitir que se ssqus.
Pesarlo exactamente despuls que repoeS 30 mimitos.

Bl sguivclanta an agmn Gel pisnfmetro pusde ser oncontradeo
por sustraseiln del peso del pianfuetro vecfs dsl peso del pieniastre
lleno,

Ilsnar el pionfewtre lispis y sseo eon ¢l liquido previamsne
te enfriade a tecpersturas de 12%, mammnm
colesar el plendustro en w bulio de sgwa ¥ permitirle ealsutarse lens
tamsate hesta 150, AjJustar ¢l easeite al miscw nivel, colocar el to~
péa en su lugar 7 liapiar ol piendmetro seos. Fuserlo exastaserie
despuls de 30 mizmtos.

El peso del aseile contenide en el pianfmetre dividide per
ol goaivalanta an asm 68 la densidad del 1fquido a 15%/18% (en el at»
re)e )

FPara un ploafastre dado ¢l equivalante en agua necesita ssr
detorninade solamente wna vesj sin endargs ¢s impertants que esta de-



- -

tercdnssifn gea hocha con gran culdado y exactitud, (24)

Para apnfligig de rutina es posidble deterninar la densided
ummtunhmmtmameeonagME- 15¢ y reo-
dusir este valor a la temperaturas 4s 152/18° por el usoc d¢ un faoter
de eorreceisn apropiade. Numreoses tvedajos han determinado factores
de oorresceiln para varics aceites ¥ hen recomsniede un yalor gsnersl
de 0,00042 (26) a 0,00084 (26) por grade centigrado,

Fars sintétions y predustos aislades normalss encontraron
los culmicos perfumistas, valores en ¢l rango de 0,00067 @ 0400114
por grado (27).

Ia correceidén propia dede rer gimmda si la temperstura, a
ls cual 1s deterzinesién ha sido hesha ¢s superisr a 15§ inversamen~
te debe ser sudstraida si la temperatura es memor de 158,

4. JIodice de rafraseidin. Cuande un rayo de laz pasa de ua medio mo=
nos denso a otre nfs dense, e esereado ¢ rafragtade hecia la normal,
Liamando g el énguls 4s refraceifng ¢ j al éngule ds incidencia, de
acusrde con la ley de refraceidn,

i e X :

sen @ a
dondle p asesl indice d¢ refracciln del medis mence denso ¥y J, ¢) indti~
o8 Ge refrascifén del mfs danso,

los refractéoetros ofrecen un medio répido y comvenisnte pa~

ra la determinaciin ds esta constants fisioa. Ds los varics tipes,
los refractémetros de Pulfrish o de ALDE son muy satizfustorics, El
tipo Abbé con un rango de 1,3 a 1,7 es resomsndade para los anflisis
de ruting de¢ los sceites esencialss, sisnde sufisisnte la segurided



ds ests instrumento para todo trahajo.

Ias lsetures son hechas direatanente en la essala sin reque~
rirse tablas de correceifn} solamente se nooesitan una ¢ dos gotas
del 1iquide para ms determinacidng la tempsratura a la cual se bhass
la lecstwe pusde ajustarse convenisntemarnte.

Cuando deternfnanse {ndices de refraceién durante tiempo
ealurcso, hinedo, la memale con la humedad pmede condsnszarse solfe
Jos prismas frics, resultando una linsa darrosa ¢ indistiita de sepe~
rasisn entre los campes 40 lus y obscuridad si el aceite entre los
prismas no disuslve la mezola condensadas si ¢l seeite disuslve la
mezolay la linea de divigifn es nftida, poro el Indies observado es
baje.

chmmwm,mmﬁnuhmm.
208, E1 ugo de factores pars redusir las lecturas a £0* no es reco-
mendable, Varios investigadores, especislmente Bosarts han compilado
el canhio de ndice de refracoifn cen la temperatura para varios scei-
tes. De acuerde oon las experiencias d¢ Dosarts log valores pers 54
steites exnninados se encuentran eemprendijios entre los limites de
0400030 y 0,00049 par grado centigrade, y para 47 sintétieos y aisle~
dos entre los linites de 0y00038 y 0,00084. Dichos valores pusden
ser usados comvenierntemwte para convertir walores dedos en la liteyes
twe & otra tempsratura qus 209, 53 el fndice de refraccidn se ds @
temperatura myor que 20, la correcoifén ser{ sumadaj inversamente,
64 el dato cptl 4ado a mencs de 209, 1a correccidn serd restada.

Ilhﬂhtnsmmmm‘mlamhtempuntwai
m-mmcmnw.mhtambunmhpream. Se ha buscado
degde largo tiempo si no serfa poridle encontrar ma funcién de p ¥y
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de la dengidad 4, que sea constants y que pueda as{ caracterimr wn
ousrpe determinads, independisntensnte de las condiciones de teapere~
ture, o presifn, ¥y de ser pasidle del estado fisicoj esta funeifin se
denonina refracaldn sarecifigs e poder refringente especifico. Muchas
férmilas de este génere han sido swesivamsate propusstas. Las tmas
son puranente ompirisas; las otras tismen une base tefrica nis o mense
preciss, Entre las primeras sefinlaresee la expresifa proruests por
Eyxman (28)

Ll
n 4 Ogd

. —_
d

2ntre las otrasy s° han ensayeds prinoipalmsntes
Jla fSrmula d¢ lawton y leplacs

'a"’scm
4

La férmala de¢ Gladstons y Dols

m=1m«v§ummwam
ns y lorens son equivalantss.

Cuando sen conveidas las lecturas del indige de refrsceién
¥ & la esgala del prisma eomparader la _dizneraifn 4¢ la sudstancia



a la temperatura de la lectura

Rp =Nhg 8 Ae¢BC

puede ser calculada mediante los valores de Ay, B y C dados en las ta-
blas de AbMS para el valor de la lectura del prisms compensador, Los
valores para A y B dependen del {ndice de refraceiln; el valor de C de-
pende de la lectura de la escala compensadora,

Rl valor ny = Ry Ros permite, coneciendo la densided de la

substancis, caloular la llameds disnersifn sspecifica, mediante la fér-
mla

LI

y ol nfmero de Abbé, mediante la férmula

—A=d
o

En los alcoholes estudiados, se determinaron la densidad ¢
{ndice de refraceiln en los liquidos y el punto de fusién en los séli-
dos, hallindose, en general, valores concordantes con los tabulados,
En los cases en que as{ no fué, se los sometil a destilacién a baja
presifn o sublimacién, con el fin de purificarlos, determinéndose lue-

g0, nuevamente, sus constantes fisicas,



Aleohol

Indiee de Indice de Peso es~
refraccidn refraceién fieo

Peso es~ Punto d¢ Punto de

pecifico fusién fusién

tabalado obtenido bulado  obtenide tabulado obtenido
Benc{lico 1,540=1,5641 1,530 1,003 1,0664
Fenilst{lico 1,831 1,531 1,004 1,0217
Linalol 1461114673 1,460 0,886=0,873 0,8811
Geraniol 1/4706=1,4708 1,4750  0,890-0,883 0,8827
Citronelol 14460-1,463 1,450  0,880-0,883 0,8820
Terpinsol 144826=1,4850 1,4820  0,006=0,041 0,8380

Mentol

43 .5=-44 ,6¢ 44.2*




Alooholes prisma eom~ Dispersién Dispersién especifioca Rimere de

pensador Abbé
Bencilico .8 0.01706 183 3.6
Fenilet{lico 2 0.0169¢ 160.1 3.5
Linalol 20 0,01030 116.0 46.6
Geraniol 20 0.01080 19 45.3
Citronslol 20 0,01018 118.8 4.8
Terpinsol 20 0.01083 113.2 48,4
Vetiverol 3 0,01402 5.9 4.8




Una gran variedad de ésteres - considerados como 1los mejores
derivados de los alcoholes = han sido sugeridos para la identificacién
de los mismos, pero los mfs frecwentemente utilisados sont

(1) ésteres do los £cidos bensoice, p= nitrobenszoico y 3.5«
dinitrobensoico,

(2) ésteres del £cido carbémico « N « gudbstitufdo (uretanocs).

Los ésteres benscices y nitrobensoicos se preparan agitando
la disolucién o suspensida del alcohol en lejfa de sosa 2 ¥ con el clo-
ruro de fcido el cual se va afladiendo gota a gota, Después que ha desa-
parecide el eler propio,de este dltimo, se extrae con Ster el ester for-
mado, Tembién pueden odtenerse haciendo resccicnar el cloruroc de £cido
apropiado con el alcchol en presencia de piridim,

RON ¢ A7COC1 o Cgligh g AxCOOR & CgN.IC1

En esta forma pueden prepararse los ésteres de alcocheles pri-
marios, secundariocs y terciarios, dado que, si la piridins es omitida,
10s alcoholes terciaries dan transformades en gran proporeidn en el ce-
rrespondiente eloruro de alkilo,

El écido clorhfarico formado en esta resccién convierte uma
parte del alcchel en el cloruro y agua, y el agua, & su ves, geners nfs
€cido clornfdrico, de esta maners,

(1) AzCOCL ¢ HOCRg g ATCOOCRg ¢ CN
(2) RyCON 4 CAH o RgCCL & HOM
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(3) ArCOCl 4 H,0 w AYCOOH < HCY

Depende del grado de resccidn (1) eomparado con los de¢ () ¥
(3) qus un aloohol terciario pweda reaccionar con el cloruro de &eide
de la siguiente manerat

RO 4 ARCOCl g RgECl ¢  ACOCH

81 la resccién (1) es llevada a cabo en presencia de piridi-
nay ¢l alochol tereciario pusde ser convertide en ester mediante un elo-
ruro de fcidej la piridina con su gran afinided para con el £cido elore
hidrico, proveniente de la resccidn (1), impide las rescciones 2 y 3.

los ésteres carbimiscs o uretanes, que son muy usados comp
derivados de alooholes son 1los Ne fonil y 108 N« x « naftil carbam~
tos, los cuales son obtenides por la reaseién del aloochol con fenil o
X - naftil isecianato,

A'N g C g 0 o R ¢ ArNKOMR

mientras 1los alooholss primarios y secundarios dan esta reaccién, los
alooholes terciarios se deshidratan a olefinas por sl isocianateo, no
pudiendo ser caracterisados.

El aguay, la eual se encusntra presente como una impuresa en
los alcoholes, convierte el isocianmato en urea digubstituida,

ol ¢ C 8 0 @ KM ¢ ArEECOM
ATRIOE ¢ ArMi; < COy
AN @ C o 0 ¢ Arll; ¢ ArMECONHAY

El agua hidrolisa los isecianates dando arilaminas, las cuae
les combinadas eon el reactive en exnsso produce urea disudbstitufda.



Por lo tante, deberé ser secado el alcohol antes de la prepa-
racién del éster carbémico, cuidando de no exponsr igualmentéd el rescti-
ve a 1a humedad del aire,

Las ureas tienen fusién alta y menos solubilidad que el co=
rrespondiente uretano y su formacién, adn en pequefias cantidades, hsce
del aislamiento y purificacién de los uretancs wuna materia considerable-
mente dificultosa. Por esta rasin este procedimiento es mfs usado para
alccheles insolubles en agua y, por lo tanto, facilmente obtenidos en
condicién enhidra.

En 1a préctica, se ensayaron la.formacién. de MEetanos, 3-8
4inisrebansoatos Y hensoaton, & partir de iscciamato de fenilo, cloru-
ro de 3,8 dinitrebensofle y cloruro de bdnsoflo, con las téonicas y re-

sultados indicadoe a contimuscién, as{ como la formacién de zantates,

a. Uratanos.- B8e emplearcn dos técnicas distintas, 1la indicada por
Kamm (32) y 1a indicada por Guenther (33).

Segén XKamm 10s fenil wretanocs se preparan fécilmente, combi-
nando el isecianato de fenilo con wn ligero exseso de alcohol, caleatan-
do si no reaccionan espontaneamente y recristaliszando el uretano resule
tante en un disolvente apropiado,

Guenther propons mesclar el alcohol seco, en un tudo de en-
sayo, seco, con una cantidad ligeramente menor, a la equimolecular, del
reactive, Con muchos alcoholes la resceién es espontfnes y la messla
se calientaj pero en todos 1los casos se completa la reaccién caleatando
suavemente sobre befio marf{a por uncs mimutos, Al enfriar, el derivado
solidifica y puede ser recristalisado de $ter de petréleo y tetracloru-~
ro de carbono,

8¢ ensayaron los alcoholess et{lico, benc{lico, feail etflieco,



-3V =

1inalol, reraniol), oitronelol y, en todos los casos con resultados nee
gativos, debido, prohbablerente a encontrarse el reactivo descompuesto
por la humedad del aire.

be .8 = dinitrobensosiog.~ Se ensayaron les 3,8 dinitrobensoatos,
exmpleando las téonicas siguientes, en la preparasién del reactivo y sus
derivados.

Prazaracidn dal aloruro da 3.8 diniirobanzeflg (34)

Usando campana, & 1 gramo de foido 3-8 dinitrebensoiee on b~
16n con cusllo esmerilado afiadir una gota de¢ piridima y 1 ml de cloruro
de tionilo, Calentar la mescla en un befic de vapor, cen condensador a
reflujo, usando un tubo de cloruro de calsio invertide on el tope. En
20 § 30 mimttos ¢l feido estarf cntoramsnte en soluciénj despufs de es~
te tiempo calentar la mesela por 10 minutes més.

Afiadir dolitas de vidrio a la solwsifdn y colocar un tapdn de
goma provigto de un trozo corte de tubo de vidrio, en el dalén en ol
lugar del condensador a reflujo,

For medio de un bdomba de agua se ¢liminag 6l ex0eso de clo»
ruro de tioniln, usando un dafio de vapor para calentar el fraseo, Cuane
do se enfrfa, sl oloruro de fo1do oristalisa ( p.f,t 68=69¢ C.)

A menos que ¢l aloruro de foido sea recientemente preparade,
su punto de fusién siempre serd determinado previamente a su empleo, y
material con una fusifn meyor que 78 « 78% C no deberf ser cmpleado,
dado qus trasas de humedad causan la formacidn del anhidrido, El anmhie-
drido del 4oide 3.5 = dinitrobensoico funde a 100* C,
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Ereparacidn de 3,8 - dinitrobensgatos (36)

Calentar uns mescla de 1 ml de un alcohol 1fquido ( o 0,8
gramo de un alcohol sélide ), 0,5 gramos del cloruro de fcido y 1 ml
de piridina anhidra eobre bafio de vapor durante 10 a 30 mimutos (les
alccholes secundarics y terciarios requieren mfs tiempo de calentamien-
to). Dejar enfriar la mesela, afiadir 10 ml de una solucién al § por
100: de bicarbonate de sodio y agitar el material, eafriando en un bafio
de hiele, hasta que el derivado cristalisa.

Filtrar el sflido, lavar con un peece de solucién de bicarbo-
nato de sodie y, finalmente con agua, y secarlo filtrando con swoeidn.

Se recristaliza en alcehal a 93 por 100 ( o mfs dilufde) el
cual es satisfacterio,

Zabla de puntos de fusifn de 3.6 - dinitrebensoatos

Geraniel 62 60
Fenil otflico 108 108
Benc{lico 113 p b4

co Janzoatofe~ La preparacién de benzoatos puede ser hecha como si-
gwe (36):

Disolver 1 ml del alcohol en 3 ml do pifidina, y afiadir 0,8
gramos o cantidad ligeramente mayer, de cleruro de bensofle,

Después de calentar a reflujo durante 4 o 8 minutos, echar,
con vigoress agitacién, en 10 ml de agua,

Dejar decantar el éster sélido, velcar el 1lfquido sobrem-~



dante ¥y agregar § ml de¢ solucién, fria al & por 100 de carbomato de so=~
dioj la mescla es vigorosamente agitads y filtreda. El precipitado es
purificado por recristelisseién del alechel,

S8e ensay$ en todos los alcoholes de que se disponfa, obdte~
niendo en todos los casos resultados negativos, Los alcoholes disponie
bles eram: etflico, vetiverol, benc{lico, fenilet{lico, geraniocl, lim=
1lol, mentel, terpineel, citronelol,

d. Jantatos.~ S¢ ensay$ la formaciln de los mismes mediante la técnica
indicada por Whitmore y Lieber (37):

® A 1,2 mel de alcohol purificado se agrega 1,0 mel de pota-
sa pulverizada, y la mescla es calentada, agitando, hasta disolucién
del £lcall, Un volumen igusl de éter seco ¢s agregado, después de en-
friary, y luege 1,5 mol de sulfuro de carbono, es afiadido en pequefias
porciones agitando vigoresanente, Kl precipitado amarillo del xantato
se forma immediatamente., Después de 1la adicidn del sulfuro de carbomo,
se agregan otros dos voldmenes de éter y el producto es filtrado mediane
te un eatudo de Blchner, prensado $ lavado con éter seco,

El produsto es quitado del embude, lavado con §ter seco por
agitacién y refiltrado.

El producte es disuelte en la menor cantidad de alcohol etfe
11co callente 0 acetonma, filtrado, enfriado en bafio de hicley y luege
se afiade éter seeo hasta precipitacién completa, El producte resrista-
1is2d0 es filtrade por Bichner, prensado y lavado con §ter seco. Kl
producto final es secade en un desecador al vacfs ",



<2abla de puntos de fusidn de xantatos ()

Alachal ~Ealla pblenldo
et{lico 813
ani{lice geo
fenil etilico 190

<AL ILos wvalores de los puntes de fusién de los 3,5 = dinitroden-
soatos fueron tomados det Huntressy E. y Mulliken, §5.P,,
Identification of Pures Organics Compounds, 644 (1946)

(') Reeristalizados de acetona



g 3 : (38)
e) gaturados
nitro 396=dinitro ftala= 3enitrofta- fenil=
Alcohol enzoatos benzoatos tos d- latos 4oi- ureta-
cidos dos nos
met1lico 96 108 82,4
etfilico &7 82 47
nebutilico 35 73,1
isobutflico 69,5 87
n=an{lico 7544
isoanflico 61 166
n=hexflico 60
neoot{1ico 60,8 74
n=nonflico 62 42,4 60
l=decanol 3799 122,7
b) po aaturados
androl 42
¢) teruénicos
bupleurol 45
linalol 65
geraniol 109

lavandulol 59
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B. S
Aloohol nitro 3¢6=dinitro ftala= 3enitrofta- fenil=
nzoatos Dbengoatos tos 6= latos acie ureta-
cidos dos nos
a) monacialices
/5 - terpinecl 85
terpinen=4-0l 71
decis=carveol 28 92,6
detrans-car-
“01 77 111,5
l=cig=carveol 9295
l=trans=care
veol 11,5
4l=cis=car-
veol 91’5
dl=trans=carveol 101 119
l=pulegol 212
piperitol 84
d~carvomentol 60 107 00
l=neo=-0arvo-
mentol o8 120
l=lgocarvo=
mentol 64,6 11
dl=isocarvo=
mentol 86,6 04,6
I=neo=isocar-
vomentol 54 71
de=mentol 183
delsomentol 54 145
de=neo=. nentol 94 155
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Alcohol p=nitro 3y5=dinitro ftala= 3enitrofta- fenile

bensoatos benzoatos  tos £~ latos 4cides ureta-
ecidos nos

d=neo=1sormentol 73 101

l-nentol 61 153 12

l=neo=-mentol 95 53 107

dl=mentol 21 b L2 § 108

dl=1isomentol 64,6 130

dl=nen=meutol 7345 130 114

dl=neo=1isomentol &3 73

deneo=mentol o5 155 142

1=neo~-rentol. 96 163 107

dl-neo=mentol 7846 130 X176 14

b) bialolicos

sablnol 76 o4

l~cis=pinocanfeol 126

d=cis=pinocanfecl 126

dl=cis=pinocanfeol

focy o pinooan- 107 77

frppeoepiomee s .

borneol 136 156

isoborneol 120 139

hidrato de can=

feno 112

l=tuyilico 101 106

deisotuyilico 78 22
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penitro 345=dinitro ftala= 3-nitrof- fenil=
Aleohol bengoatos bensoatos tos d- talatos ureta~
eldos 4oidos nos

dl- X «fencol o4 169 104
d= X «fencol 145,86 81
1= ~ «fencol 108 41 146 81
dl- 3«fencol 1563,6 90,6
d- 3 «fencol 151 80
1~ 3 «foncol 8l is7 152 89
l=isofencol 149 106
@=liscfencol 80

dlelsorunecol 104 94
c. ; O ‘f.‘ 4

a) alifdticos

farnesol 93

b) popociclicos

elemol 1i2
o) higcicligas

guayol 137

d) dudosos

eedrol 106

cubebol 186



D.
N
cidos 4cidos noos
bencilico 85 106
fenil et{lico 108 138
fenil prop{lico 92 117
cinémico 121 20

cuninico o8 55



a) Determinacils por acetdlacidny (30). Z=sté deterrdnaci’n estd basa=

d4a en las ecuaciones sigulentes:

R R' K" COH -+ 0 (COCHz)g - >R R' R"CO08.CH; - CHqCOOH

RR' R* CO OCCHy - KaOB - >R R' R"COH -{- CHyCOOKa
pudiendo R R* y R" ser un &tomo de higrégenoc, un radical alifftico, a=
ronftico o alicfcligo.

La operacidén se efectdia en balones de acetilacién de aproxie
madamente 100 ml equipado con un refrigerante de reflujo - de 1 metro
de longitud para evitar la pérdida de csonstituyentes voli{tiles - a aire
unido al balén mediante junta esmerilada.

® Introducir en un baldn de asetilacisn 4de 100 ml 10 ml de
acoite (madidos con una prodeta), 10 ml de anhidrido acético (similare
mente medidos) y 2 gramos de acetato ds sodio anhidro, Colocar el con~
densador y hervir suavemente el contenido del balén exactamente 1 hora
gobre un baiio de arena convenlentemente calentado, enfriar durante 15
minutos e introducir 50 ml de agua destilada a través de la boca del
rofrigerante, Calentar sobre un bafio de vapor por 15 minutos con free
cuente agitacién para destruir el exseeo d¢ anhidrido acético, Traspa=
sar el contenido del baldn a un embudo de decantacisn y laver el dalén
eon dos porcaones de 10 ml de agua destilada; afladir las porciones al
embudo de decantacién, Agitar vigorosamente para asegurar un buen conw
tacto de la capa acuosa ocon @l ageite., Cuando los liquidcs se han gsee
parado cormpletariente, eliminar la capa acuosa y lavar el aceite rema~
nente repetidamente con porciones de 100 ml de solucidr saturada de
sal, hasta que los lavados son neutros al tornasolj esto requiere usuale
mente tres lavados. Secar el aceite remanente, con sulfato de sodio
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anhidro y filtrar " (40),

Saponificar el aceite acetilado, usando el procedimiento sl
gulente:

" En un balén de saponificacidn lcall resistente de 100 ml
pesar exactamente alrededor de 1,5 gramos del aceite, Afiadir & ml de
alcohol meutro al 96% y 3 gotas de una solucidn alcohSlica al 1¥ de fe~
nolftalefna, y neutraligar los &cidos libres con solucidén scuosa de hie
dréxido de sodio 041 N (51 el aceite ha sido correctamente lavado, pa=
ra neutralizar las trazes restantes de fcido acético, no mfs de 0,2 ml
de s0lueidn acuosa d2 hidréxido de sodio 0,1 N son requeridos por gramo
de aceite acetilado).

Afiadir 10 ml., de solucién aloohflica do hidréxido de sodio
045 l, medldos exactamente econ una pipeta o una bureta. Coloear en el
balén, un refrigerante da alre de vidrioy de 1 m de longitud y aproxima=
dosonte 1 em de diimetro, ¥y colentar a reflujo el contenido del balédn
por 1 hora sobre un bdaiio de vapor, Quitar y permitir enfriar a terpera-
tura ambiente por 15 minutos. Titular el exneso de £lecall econ solusidén
acuosa normalizada de &cido clorhfdrico 0,5 N. En este momento, pusdse
ser nccesaria, una nueva adicién de unas pocas gotas de solucidn aloohf-
lica de fenolftaleina " (41),

Cun el fin de deteriinar la cantidad de £lecali consumido, lle-
var simultancanente una deterninacidu ~n blanco en idénticas condicioe
nes pero omltlendo el acelte, La difercncla entre las cuntidedes de
fcido usadas en la titulacién de lu muestra y del blanco, dan la cantie
dad de £loall usado para la saponificacién de los ésteres,

Para asegurar la exactitud y reproducibilided de los resulta-
dog debe usarse, exactamonte, 2 gramos de acetato de soilo y calentar a

reflujo la mesocla, exactamnente, 1l hora,
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gélculo de los resultadog. 51 el aceite original coutiene uns osntie

dad des=rreciable de constituyentea saoponifiocarblea, el alcohol 1lidre

puede ser calculado, norcentunlnente, Tor l=n sisulente 28rmulas

a m

20 (& - O,0°1a)

dondes
a s minero de wl de solucidn de hidréillo de sodio 0,5 N
requeriios parc la sapocnificacidn del aceite acetilados
8 = peso del nceite scetilado en gramos, ussdio en la saponi-
4 o=cidng
rn s noao noleculesr del alcohol.
Jeternireceidn por Acetilacién
Alcohol a n s 4
fencfiico 17,05 ~or 1,26°0 "9,
?r:niletﬂico 1593 122 1' ?573‘ 9997
Zitronelol 10,40 156 1,0434 9,3

Geraniol €,20 154 0, 9060 £6,0
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t. erzinag F o= La ftalizacién de los alooholes,
es AQecir su ssterificacién por medio del anhidrido ftélico, comporta die
versas varlantes operatorlass

La ftalizacién bencdndaa, que se efectda sin catalizador, en
prese.cia de bengeno hirviente, a una temperatura vecina a 80%j

La Ltalizacién piridinada en frio, (42) que se efectda a la

tenperatura amblente y la fialisacidn piridinada en calienta, que se
efectfa a la terperatura del befio marfia hirviente,

1.~ Ftalizacidn bepgénica. E1 anhidrido ftélico reacciona con los ale
ooholes primarios formando un éster #aido ftélico (43)

N __coa
ROH < CoH -0 = Coll,
L co— eﬂ"'\c:om

Bajo las condiciones experimentales desoriptas abajo, la reac~
aién tiene lugar facilmente en el caso de alcoholes primarios; los ale
coholes secundarios requieren un tiempo de reflujo sumamente grande y
los alcoholea terolarios no reaccionan apreciablemente.

Bs importante que el anhidrido ftélico no contenga fcido fté=-
lico libre, lo cual puede ser investigado agitando 1 gramo del anhidri-
do con 10 ml 4e benceno y calentando a 40%; la ausencias de cantidades
apreciables de dcido ft{lico se traduce en una soluoidn clara,

®* En un balén de acetilacién de 100 ml introduscir alrededor
de 2 gramos de anhidrido ftélico pulverizado, exactamente pesado y ale
rededor de 2 gramos del aceite pesados exactamente Afiadlr 2 ml de dben=
ceno, medidos oon una probeta. Calentar el balén sobre un baiio de va=
por con agitaci&a frecuente durante 2 horas., Dejar enfriar el baldn du=-
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rente 30 minutos, Afiadir 60 ul de solucién acuosa de hidréxido de po~
tasio 0,6 N medidos exactamente mediante una pipeta o burata,

Tapar el balén de acetilacidn, con un tapén de vidrio esmeri=-
lado y agitar vigorosamente por 10 minutos, Titular el exceso de &loa=-
11 con 4cido clorhfdrido normalizado 0,5 N usando 3 gotas de una solu-
oién al 1 por 100 de fenolftaleina como indisador (44).

Hacer una determinacidn en blanco omitiendo el aseite, y con
esta caleular la cantidad de 4lcall requerido para el peso de anhidrie
do ftflico usado en la determinacidn,

Galcular el porcentaje de alcohnl primario mediante la sigulen»
te férmulas

"nzT‘PL"

donde !

B = peso molecular del aleohol primario}

b & nfimero calculado de ml de hidrdxido de potasio 0,6 N re=~
queridos por la cantidad de anhidrido ftélico usado en
la determinacidénj

a a nimero de ml de hidréxido de potasio 0,5 N consumidos
en la determinaciéng

w g poso del aceite en gramos * (45)

Ohservaaidn. Le transformacién del excedente de anhidrido ftélico en
éater neutro e8s de lo mis penosa. Se requieren mfs de 10 minutos para
solubilizar la pulpa cristalina y es diffcil seguir el fin de la opera-
c¢ién, sin contar el aumento de dificultad proveniente de las emulsio-



nes qua pusden presentarse.

Deterninacidén por Ptallsmecidn Benobnica

Alocohol D -a B w 3

“Prlil"tilico 1".10 1?2 lpom 71'3

Berf1lico 15,04 108 1,0020 81,1

Citronelol 11,2C 156 0,175 107,4

Garanlol 9,05 154 23,0225 4,5

el w0l 4.82 156 0.65.450 54.9
2= ¥uallezgelidn benc apli?

S Sabetay ¥ Yo Re liaves (46) racomiendan un proceac aimplie
ficedo de losaje de alcoLoles primarics por ftalizacidn bencénioca me-
diente ia tédeniocs siguiente

" Sn va baldr rgra acciilacidn, con refrigerante eamerilado,
88 ngregan ) granos de anhidrido ftdlioco exsctamente pesados. 50 efia-
de U,5 2 ) grumow 17 aleohol a anslizar ¥ 2?2 nl de beniceno muro, Se
hace un testlizo en isuaslen condicicnsus. e intro’ucen los 4on dnlones
en unz cipnula de metal enlozado llena dc¢ asun y g rfnlienta a etulli-
e1én, nritndo Az ilerpo cn ti:mro urants ? hores, #1 cnto de ose
tiewnn se aradam 45 nl de afaa con 5 ml o piridina purificada ( no
reaccloawido con la fenolftaleina ) y ee continda caelentando durante 10
mimitos. 21 mnhidrido ftdlioo es complet~smenta tranzfermialo en anl

neutra. Je hecha ¢l zontenlio del baldn en un var~o de 7250 =l, ce lava

el trefri_ecrante ( el lavedo o la solubilizncidn ror —c i~ el aleohol
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et{lico son complatamenta desechables porque se obtiensn resultados erré-
neos y discordantes), se deja eafriear y se tituls con hidréxido de po-
tasio acuoso 0,5 N, Ia diferencia de hidréxido de potasioc entre el
testigo y el ensayo da el equivalente de eater ftflico formado. Se cel-
culs el porcenteje de alcohol, en el caso de alcoholes puros, segln la

£6rmlas

.

—5—

dondes

ml de hidréxido de potasio 0,6 N empleados;

peso moleculsr del alcoholj

peso de ls muestra en gramosj

< 9 = P
]

valencla del alcohel

Los alcoholes secundarios se ftalizan més o menos o nada se-
gin su constitucidn, 3e ve entonces que la ftalizacidn bencénica sime
plificads no debe aplicarse ni a los alcoholass secundarios ni en presen-
cla de alcoholes secunda rios.

Con mezclas de alcoholes primarios, secundarios y terciarios,

se obtiene naturulmentie resultados falsos.

3.~ Ptalizacidn de alcoholes secundariog.- Se conduce la ftalizacién

en forma similar a la de los alcoholes primarios, suprimiendo el bence-~
no y calentando el balén en bafio de aceite mineral durante 2 horas,.

En este caso se observa que sublime anhidrido ftélico deposi-
tédndose alrededor de la boca del balén y comienso del tubo refrigerante,
recomendfndose agregar el £lcall por la parte superior del tubo refrige-
rante para arrastrar y disolver ¢l anhidrido sublimadoj finalmente se
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dlcali neaisnte sgur deatiladu y valore y culcula comoe en ¢l cacso de

los zlco .wliug priuzrios.

Alcohol n 14 pe) -

Mfeniletflizo 13,20 122 0, 99€8 £0,6
Bencfiico 164,07 10¢ 00,7567 £6,¢€
Citroaclol Yg W 156 C, 024 91,2
Geraniol 4.6 154 0,£875 71,6

Ce Neterningalda por 21 método del clorure de ncetilo - dimetilaniling

Lste método, orizinori-mente lesoripto por Yiore (47), rinde
excepclonul concordancia y satisfactorios resultedos en 2l caso del 1li-
nalol y sczites conteniendo linglol, lia sido cuidadosermente satudlado
por los mienbros de la Lseantial Cil Aesoocietion of U,.S.A. y adoptado
por 1a mimnma, Experienéiaa prelinineres con terpineol y otros alcoho=-
les terciarivs terpénicos indican qus €ate puedn ser adortado como mé-
t0d0 prra nuchor vlcoholes terclarios,

El método es descrirnto, s contimuacidn, en la “orma finnl en
la cual hrs 3130 acentedo por la T“agaantinl 411 Le orlatlon, »a:ra lu de=
terminacién del linnlol (48).

" In un nrlonmeysr esuerilado de 125 ml se introlucen 10 ml
de 1linnlol o de acelte esencial conteniendo lin-lcl, previnmente seeado
con mulfsto ds endic anhidro, enfrisndo en un btnfo de hielc y agua. Al
aceite enfriasdo se afiaden 20 ml de dimetilaniline ( libre de monometil-
anilina ) y al contenido, mezolando vigorosamente, € ml de cloruro de

scetilo y 5 ml de anhidrido acético, que eirve como disolvente para pre-
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nir la ~rictilizacidn "2 1z masa recaocclonanto, La ezgcla eg enfriada
Aurante uips pocos nlautos 3 dejada en reposo a temperaturz amblente por
mcdia hora, después de lo cual el Erlenmeyer es sumcrgido en un bafio de
agua mantenido a 409 ¢ 1% durante tros horas. Al final de este ticme
po 21 accite acctilado e¢s lavado tres veces con 75 nl de agua helnda y
luego con porciones de 25 ml de 4cido sulffrico al 5 ¢ hasta la elimie
nzcida total de l: dimotllanilina y todo exceso cfustico,

Después da gudtar la diwetilaniling, el asceite acetilado os
lavado con 10 ml de carbonato de sodio al 10 5y ¥, finalmente, lavado
hasta nesutralidad con agua.

=1 acelte es zeparadoy secado con sulfato de sodio anhidro,
¥y el nfmero do éster, determinado de lu manera usual (ver: a. Datermie

nasdda por agstilagidn)e E1 linalol contenido puede doterminarse por-
centualmonte, con la siguient: férmulas

“Z0( 5-0;051a)

donde 3
a g ndmero de ml de solucién 0,6 N de hidréxido de sodio ep=
pleado para la saponificacién del sceite acetilado}

m g peso molecular del aloohol

8 g peso en gramos del aceite acetilado,
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Determinncidn nor <) =étodo del clorurg de gcetilo - dircetilaniling

Alcotol %, m s %

Benefl1ico 6,40 102 0, 4002 50,0
Fenilet{lico S 20 122 Cy4715 9€,5
Gersnicl T 47 154 0, 4150 7€,1
Citruonelol 570 156 0,5206 98,6
Fintol 4,140 156 0,429  103,2
Terpisecl 4,35 154 0,477€ 96,7

Iinslol 4,20 154 0,4190 G577



Se ensayé8 la resolucién cuantitativa de diversas mezolas,
binarlas, de aleoholes presentes en aceites esenclales, combinando los
métodos de ftalizasidn y del ocloruro de acetilo, basdndose en que este
dltimo - se emplea para la determinacién de alooholes totales, mien-
tras el primero = ftslizacidn, se emplea para valorar alcoholes prima-
rios o secundarios.

Las mezclas ensayadas fueron las sigulentes:

1. Algohol beno{lico ¥ linalal

Se resolvif, valorande el hidroxilo total con el método de
aloruro de acetilo, el primario ocon ftalizacidn bencénica y el tercia-
rio por diferencia.

Alocohol bencflico 67,1 %

Linalol 32,9 %
Hidroxilo primario 20,6 ﬁ 10,4 2
Hidroxilo terciario 3,6 % 3,6 %
Hidroxilo total 14,0 %

2. linalol y geraniol
Se resolvid, en forma similar a la anterior,

Geraniol 7647 %



1. t12cteY trenaflico y linalol

- b} e L4 I
el w":t?‘fl‘."‘f} .............’_”g‘.‘\"/{ N eaecsasesece 67.1 ‘4’

TANO1AY eenieerorcntnsecveceeesly?52 £ tenncaseee 37,7 %
Hidrox31lo rrimaorlo seeees m 17
1L = n 7,83
v 0,639
23drodlo total c.ecenene m 17
e 3,20
S C,2454

2 Tir:1lol v geraniol

I_i,',‘r}lol ...oo..00000-.0000000000’8664 8 00860000 “‘1.3 ‘4

Ger-”ni(’l ......................?,GQP?F T eevecossee 7r;.7 ;

'71’12'01(110 _'Q:'i*!nrio esvceoe he 1| 17
Bea 4,00
v Ty THAE

1drexilo tot@]_. XXX m 1?

a 8,60
a 0,8644

3. Alcohol feniletf{lico y terpineol

Alcohol fenilet‘lioo eevscecceeslpl2252 B osscccensee 64,6 %
Terpineol o..oo.o.ooooooooooooolpoooe G esccccsnes 35'4 %
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Calgulade  Yalorado

Hidroxilo primario 8,4 % 72 %
Hidroxilo terciario 2,7 % 3,2 %
Hidroxilo total 10,4 ¢

3. Alachol fenllatf{lico y terninsol

Se resolvid,en forma similar a la anterior.

Aloohol fenilstflico 64,6 %
Terpineol 35,4 £

Calaulade JYalorado

Hidroxilo primario 9,0 % 697 %
Hidroxile tereiario 3,9 % P 4
Hidroxilo total 12,1 ¢

4. Alcohol amflico y terpinsol

Se resolvié, en forma similar a la anterior,
Alcohol amflico 38,1 %
Terpineol 61,9 £

Calanlado Yalarado
I4droxilo primario 744 % 6,8 %
lidroxilo terciario 6,8 % 7:7 %
Hidroxilo total 14,5 %



Hidro;ilo Eri!ﬂs;g sssecoae m 17
Dean 396

A% 0.4544
idroxilo total ecceveeese m 17

a 4’3

o 0,4526

4. tlcohol enflico y %ernineol

‘1"{"‘ ﬂ] "’ﬂf]‘i"?o o..oao-.-.oooo.1.’.496 {‘T so0ensvave 19’1 4

Povmineol ...o....o;..Q..Icc'c.l"‘-;‘;?a F eeacoscsecss 61.9 4

11droxilo 7einario ceseee n 17
| R - on G, G
Ad 0, 6972
1idrcallc t0t8] seceevees 10 17
9 9,05

a8 097?00

Se _tlceniol vencflico y mentol

.5.1:;03101 ‘04‘:"."'3111(’0 00-0000000000990136 7 eeoevevecee 69,6‘)‘

VidronwiYo nrimar™io 0000 - 17

Y= m 11,7
0, 9510

Hidroilo Wtﬁ eveenccse » 17

n 15,7
T 03,9462



- 87 -

5. Alcohol bencf{lico v mentol

Se resolvid, valorando el hidroxilo primerio, con el méto-
do de ftaligacién bencénica y el hidroxilo total con el método de fta-
ligzacién, sin disolvente, que valora el hidroxilo primerio y secunda-

rioj el hidroxilo secundario se dosa por diferencila,

Alcohol benc{lico 69,6 %
Mentol 30 .4 ’
Calculade ~talorado
Hidroxilo primario 11,0 £ 10,5 £
Hidroxilo secundario 3,6 % 1,8 %

Hidroxilo total 12,3 £






=1 el presente trabalo se ha partido de alcoholes, a loe
cuglez se les ha controlado rus conatantes ?{eicas, procediéndose a la
purificacién de aquellos no puros, después de lo cual se han estudiado
csucesivanente loe métodoe de determinseidn cuanii y cuantitativos de 1la
funcién lidroxilo, asf como también algmos nétodos para rerolver mez-
clas 4¢ alcvolioles,

n cvanto a 1oy métodos enmsyados, ©e proc-41é trstende
de econonizar alcocleg ¥y resctivos, de ror sl y= eaecacsoz,

De lov nmétodoy cualitativos onsayadlos, 1lr formacidn de ure

taroc ¥y lenzeatos no condujo a resultados positivos con ninguno de los

slcoholes ensayudos, 2l bien en lo gue respecta a 10s primeros puede
atrituirse sl nal estado del reactivo, ya que en trabajos anteriores 4di-
rigsidos por el 7r. iontes ho sido utiligado con éxito.

Loz métodos de formacidén de 3,5 - dinitrobenzoatos y xan -

tatos lleron mejores resultadoam, sobre to o con alcoholas primarios,
tanto dec cadens ablerta como cfclicos.

21 método cldcicc de valoramcién por uscetilacidn, ~onMhjo
a resultados parefos - execluilo el geraniol -~ con rendimientos eievados,
que unidos a la faeilldad de manipulocién 1o hacen suramente reconen-
datle,

31 método Arl cloruro de ncetilo — dizetilsanilins nropor-

clona recultadoe muy suticfactoriog, tunto en cusnto en rendimiento eln=

¥y tercia-

L3

vado como a 1la posibllidad de valorar alcoholes secundsrios
rios.

La ftalizacidn bencéniepg no condujo s reculitndos sxactos,

emén de presentsr 11ficulisdes operntorins, cono la trangformacidn del

excedente d¢ anhidrilo ftflico en esler neutro, overacidn nmamente lar-
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La fiatlzecid vencériea sirmplificeda no 1levd tampoco a

resultaios exactos, pero en canbio no presenta las dificultades opera-
torias de¢ la anterior. Siendo sus resiliados semejantes a la cldsice,
la conceptnarice preferidle por oz miz ££~11 manipuleo, nara alcoholes

primarioe eavecilalrmente =n dre:zencia de necundnrics y 4erclsrios.

Lo P42liracién m-lic-3in o alaoholes aacundarios 344 valo=

-

res sumamente htmjos, y 1: Jisclusidn del excedernie de wnhidrido f441li-
co re-ultd min mds vencsa quz =n €l cauvo de 1a ftnlizneidn cldsica
bencénica.

isc pegclas resuclt-e llsvaron a detos concordantesn, en
general, con las apreciaciones anteriocres, tanto prrr loc métodon de

ftalizacién comc paru <i <:1 czloxuro d- acetllo - 4imetilanilina,
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