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En el presente trabajo se ha partiio dc alcoholes, a los
cucles se les ha controlsdo sus constante? ÍÍSiCñS, procciiénioee n la

rurificación de aquellos no purOS, después de lo cubl se han osfuñiaflo

sucesivamente los métodos de determinación cuali y cuantitatiVOS de la

función‘hidroxilo, así comotambién algunos métodos pero resolver mez­
clas de alcoholes.

En cuanto a los métodos ensayados, se procedió tIWÏÓHRO

Jn cconomizar alcoholes y reactivos, de por si ya escasos.

De los métofioe cualitativos enscyndos, la formación de Egg

tnnos y benzoatos no condujo a resultadoe pcsitivos con ninguno ño los

alcoholes ensvfnJ s, si bien on lo que respecfo a lOs primeres pweío

atribuirse a ral eqtado del reavtivo, ya que en trabajOQ nftcriores ii­a. n

ri 110: por el Dr. Montes Ha eiño utilizado con éxito.

Los métoiOS ¿e Torhación de 3,5 - linitrobennowtoc y xante

Egg “iedcn ncjoree T“fllltados, cobro toño con alcoholes Drivori07, tan­

to de Cadena abierta comocíclicos.

El méto7o clásico de valoración por acetilcción, coniujo

a resultados parejos —excluido el geraniol - con renñimientos eleva­

dos, que uniios a ln facilidad de manipulación lo hacen sumamentereco­

rondable.

El método ¿el cloruro de acotilo —Jimetilonilino propor­

cion: resultaios muygotisfactoriOS, tanto en cuánto en renfiimicnto ele



vado comoa la posibilidad de valorar alcoholes secundarios y tercia­
rios.

La ftalivoción bencénica no condujo a resulteïos exactos,‘11

1aménmepreson,ar Jificultxñe" operatoriss, comoln transrorrneión ¿el
excedente de anhídrido ftálico en enter neutro, operación sumamentelar­

ge y penOSz.

La Ítalización Lencénica sim liÍiCada no llevó tqmpoco a

resultados exactos, pero en cambiono presenta las dificultades opera­

torias del anterior. Siendo sus resultados semejantes a la clásica,

la conceptuamospreferible por su más fácil manipuleo, para alcoholes

primariOS especialmente en presencia ¿e secundarios y terciarios.

La ftulización a liqun a alcoholev secundarios dió valo­
res surarente bajo", y la disolución del excedente de anhídrido ftáli­

C'co resultó aún más penosa que en el caso de la ütolizpción elésica,
bencénica.

Las mezclas resueltas lleVnron a Estos concorüúntes, en

general, con las nyrooineionew anteriores, t1nto para los ñétoflog de

ftalización comopara el del cloruro de acetilo —dimetilnnilina.
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I
n
b

d

n

poso¡01m
¡anto doMi.“
punto«¡comunión
densidad

indico do retracción



W
a)W

nom u rar-in n b ' a n

nunca 32.04 eno 44,9 «,5 4:5 0,73“ n“ 1,3887

«nue «,07 año 73,3 a? 0,7»; ¡3° 1,3610

man-o 74,1: cano 117.1 ¡2° 0,0000 a” 1,3905

inmune. 74,12 cano 100,1 4:“ 0,7000a” han

n-¡nflico ¡3,15 cano 473.3 133.1 a? 0.a.“ a” 1.4117

uan-inc. ¡3,15 ciao 133,0 4:9 0,0002 a" 1.4005

Mdnoo"102,17 agua 157,0 ¡r 0,319: a” 1,4153

mil. 102,11 cano 154,0un 0.a.

a-napunoa.no.» W 151,5 no 0,9“

n-octinco 130,20 «¡no 45,0 195,0 4:“ 0,323. a” 1,4275

ami-n01 130.2: cine 170,0 a: 0,3279a” 1,4273



Alcohol. Il "mn n b d n

M1100 144,23 wo 213,5 a? 0,3230¡”1,435

m1 1M,“ cho 198,84° 0,830

n-doolnco 133,23 c1“ 4.o ¡31,0 4:" 0.a» ¡”1.4.3.3

Mm). 112.30 cnnno 331,0

b)um
M41 100,15 “¡no 156.6 a: 0,300:¡”1,003

¡catan-341 128,21 CM

mmm: 123,21 0.11.0 rms du 0,3531.¡"1,4006

andre). un,” cguo 191,5 a: 0.a“ 'nl‘hmn

1m.­

o)W
¡»laurel 130,26 enano 309,3 42° 0.0611 ¡”1,4143

num un,“ W 193,5 a, 0,302:¡”1,4111



Alcohol x ras-mn a b a n

¡mua un,“ enano 230,0 ¡“0,330 ¡”1,4166

me: mm enano 223,0 ¡"0.3313¡"1.462

ctm}. 166,80 calmo ago,“ 1.a“W
a)mam­

a-nmnuos 133,23 cuina ¡39,0 4:0,” ¡”1,070

“minimo 132.2: enano ¡“,0 ¡30,0510¡“1,4063

a.mmm un.“ enano 33,0 ¡0.o a: 0.a“

neu-unn“: un,“ enano 37.5 220,0 ¡”1,4313

Put-pino). un,“ enano 3,5 210,0 430,919 ¡"1.4147

¿4017111001 un,“ enano 0.o ¿”0.043

tqm-.1 m,“ alguno 200,0 ¡"opaco¡“1,4731

«M1 un,“ enano ¡10,0 ¡ropas ¡“1,4135



Alcohol ll rán-lun I b d n

¡du-carbon]. un.” «5.15.0“.5 ¡foam ¡”1,05

mom ut,“ CW aro,” ¡“1.4714

1m»: un,“ enano ¡"0,9230¡"1,4700

¿mmm 154.94 enano 42.0.0200¡"1,4710

mm 133,2. enano 42,3

1-.qu 100,20 cuu'o 42.3216.6tronco?

ala-anto). ¡3.a enano am 210,3 ¡“0,011 ¡”1.4513

4mm 130.30 enano ¿a ¡12,0 43,009 ¡”1.4.304

umu1 un.“ enano ¿0.o 43.0.80171.a“

b)m
4.-an 13,23 enano ¡03.0«30,9513¡"1m

t run-d­
m,aa cagao 7.o ¿rom ¡“1m

tuu-1­
1 un,” enano 5.o ¡00.5 opa ¡”1,3005



Ancho). u rama n b a n

gm». m.” cuina ¡0.o ¡{1,0040¡”1,5000

«W: m,» enano ¿mp «¡0,9703 1.4.67

1M mas cuina ¡21.0¿"mas 1.o“

mm 133,2:CW 94,0 «ropa?¡“1,4003

cam-rm mas CW 13,5 4:50.00“¡“1.4012

Wanted un,“ CW “,0 4,0,9”¡”1m

¿m1 154.24 enano ¡04,0 ¡12,0

1m: 154.24 enano 204,0 212,0

twin“ 154,94 enano ¡00,0 ¡”mm ¡“1,4621

mi“. 154,24 enano 33,0 ¡».3 ¡“0,9430¡“1,4101

mor“. 134,24 enano 0.a ¡00.5 ¡“cpm ¡“1.4703

t- a 4:". 13,24 CW 0.o 100.3 1,0,0“).
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Aledo]. n rar-n n b a n

d. 0‘4.0­
qumoo un,“ enano 47,0

mi“. ut.“ cuina ¡,0 ¡00,5¡“0,904¡“1.470.

2312"" mm «nano 0.o una 410,0“ ¡“una

CIP
q 154,“ cW «1.o 201,0 ¡”1,4390

quince“. 154,24cuina «,o ¡02,0 aro,” ¿51.4736

o)m
44mm mas enano 113,0 ¡10,0“W
a)W
tuna-.1 .ao e” arman ¡”1,4370

m1 ¡3.a o” 270,0¡foam¡”han



Alcohol. u “nun n b a aWW
01-01 mas e” ¡1.o «150,900¡“1,6063

0)m
amm 229,34enano t, un ¡rom 1,5220

«m1 no,“ culiao b“ us ¡“0,970 1,5149

¡3mm no.“ cho un un ¡”0.075 1,5132

XM no,“ me ¡n un «no... 1,5102

um: ¡30,34CN ¡1.m 4:0.97101"1,0017

¡Amat-1.1 no,“ enano br, rn 4:0.0117a“ 1,5100

«m1 220,3 cuina b. 1M 430.9775n” 1,3000

¡JM ¡20,34 cuina b. ¡aa/s 430,973:a” 1,5100

emma 222,30 GW son ¡foam a” 1,495

¡m1 222.30 61H 73,0¡1. us ¡”0,908 ¡5°1,510



Ancho: u tau-m. a b 4 n

2mm 222.30W ¡a

¡mu-u zum e” unWo aro,“ ¡“1.5004

num mas cho y, un ¡“0,0700¡Puso-n

mu en,“ CW su cream ¡”1.5100d)m
1am 222.: cun-o ¡oo m ¡“cpm ¿”13001

cu'u"

CN
°u‘n°

cw

tu 1.60/5¡"0.00.2 um

m ¡“m 4.1.0033¡”han

n un

3a.:

¡de ¡ropas ¡3°¡mas

06 “0/8
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Alcohol u tia-Inn n b 4 n

“mmm
mine. 100,1: W 4.5,: ma «ramon:¡”1,32.

¿«nn-un» 113,10 agua 45.0 no ¿{1,013 ¡”1.531

rw un,» cano no 421,091.¡”1,3330

«una 134,17 cano a un ¡{1,0440 ¡“1,5319

mini.“ 150,21 enano su ¡zum 1,3317



¡Jamilenan prom, cancotosrines. los «rindo. quo
sirvan¡un «notoria! ia maciónhidróxido,“mitin-nte ¡ato­
ru «únicos comobaratos, mmm y tantos, quecuandoson
cristalino. y ti“ puntosdohuida definidos,no¡unan ¡un
h identificación;“mini-onto Wu paraestoiluso, son
los reunen.

Lu características do los buenos«rindo. para «amm..­
car ocupante: orgánicos (a), son:

1.. El ocupante solucionado con derivado ha do pena propiedad“
mm. 7 qui-ion tu“ quepenita «ubican ia diferencia,­
ciónabsolutaentre in distintas “mi” posibles.

2. Sonpreferible. io. derivada sólido. por h mor facilidad con
que u una“ en pequeñascantidades. para su preparacióny n­
rii’icacih, ui «no pm 1adeterminacióndom «mmm.

3. 31 Guinda deboprom“, Indian“ una reacción quod‘ una
buon. cantidad do prodmto p m.

4. 31derivadodebopreparar“. “cantante, porm nación
genera].que en lu nom condiciones ¡roda-na un d'orindo deti­
nidoconha ctm “mi” posibles.

Los¡{todoo unload“ puedenagrupar“ on 1. tor- ¡union­
tc (a):



-12­1oWM (4)
Los “todos do donhidrotooidn - olilinooión do los ololon­

too dol om do un compuestocum“ - oo han, genorolnonto,oo­
bro lo doom-posiciónootolttioo do los alcohol“, Mindo" primi­
polnontopon idontirioor alcoholes toroiu-ioon linlol, torpinool,
oodrol; algunos ooomduiool ioobornool, ioopnlogol, y, ontro los
prinrioo, ol ¡mnlolo

So llogo por lo odo o hidroouburoo, quooimn pon i­
dentificar ol moho). nodionto dolce-posición ootnlítioa con calenta­
nionto moro. Conoootolindoroo oo ¡son loo leido. onlfirioo, fór­
nico,oc‘tioo,run“. los onhidridooultioo, run”, notorio"
cloruro. do cinc y manolo; lolo y bioulhto do potasio.mw

igitondo on ¡tor o bonoonomid)“, algunosolcdoloo pri­
marios: otonol, botonol, gonna, bonollioo, oin‘nioo, con cloruro
do calcio on polvo, anhidro, ¡o row-n solos cristalino ouplojao.

Io odioiánde om, room. (¡olla-¡to ol alcohol, usin­
dooo por lo tonto octoo compu-¡toocono ¡odio do oiolorloo y purifi­
carlos.

Los “toros sólidos son, probohlononto, los no:oro. dorivo­
doo do los oloúoloo. ¡ha ¡ron vuiodod do Cotoroolun oido ¡nori­

doo pm lo oorootorinoión do los olodnoloo, poro lo. quo lo ho on­
oontndo lor ¡o “un son los do los ¡oidos bonooioo,¡anitrobon­
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soioo y a, 5- dinitrobonsoicoy do].acido oorb‘nioo- s - ¡muni­
do (arcanos).

lientros los elcoholos prilsrios y oocundsriostor-J con
ios ciornros de ¡ciclos los ¡stores correspondientes, los terciarios
frecuente-ente no reeocionen, deshidrotindoooy fundado“ hidrocar­
buros, dorivodoo hologenodos de los ninos o morelos couplejso.

m ¡m1, los olodsolesprinrioo reoociononde rlpido­
Iente que ios soounoorios, y estos que ios tercios-ios.

Ceoi todos los alcoholes tercierios rseocionsn rípidsneáte
cone1 ¡oido Marin de oli conproducciónobmdsntodel ¡ro-¡ro
del alkflo correspondiente. ¡oo olooholos sooundorios rooecionon

¡intente rípidooontocon ol (cido Marino, en diooiuoid’n,en o­
peratos de reflujo, niontros que los primo-ios en los lisas candi­
oionoolo hacen lente-ente (o).

rrobojondocon algunos simbolos, emieno properor “toros
especisleo, snnquono oe forment‘oihatoJO)

Alguna ¡stereo o borotos, msnm (oidos y honestos ­

se torneo, no sohlonte con ios oieohoies sino en.los treociones ri­
ees en los Iisnoo. y ocn IW útiles pero ei aislamiento o identifico­
oi'ón¡mol oon de eno punto de omnioiün, Mondo sor purifioodoo
o hidroiisodos luego pero obtener los oieohoies meo. .

e. W Losoloüoies prinrioo y secundariospuedenemertir­
se “cil-ente oo baratos y seperoúos de otros o-p'üsfontoo; ios tor­
oiorios no resooiomn en eoeois opreoioble y los pri-rios y secunda­

rios 1o hacen eon velocidad distinto, 1o que de me posibilidsd poro
seperorios tres m. nootontos, ¡enereinontqpuden ser puri­
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rioadoapor "cristalización.
Unaventaja da]. leido Md.“ aa au característica da "a1­

do d‘hu" qua no provocahallan-cional a daaaupoaicionaa, “cu.­
lenta, an laa cupueatoa aan-inca.

Bm (7) racaaianda1a “Manta “cnica: " Lacantidad
de anhidrido ¡62100, calculada eno naaaaarla para 1a formación da).
Montar aa añadida a1 alcohol y 1a lalala “¡amada corea da 80-1000
c. anunrraaaoda anulación «Manta. ¡1 ana tonada por la
reacciónaa daatnada, ¡ajo pradh usara-anto radmida (cata am
¡madaaar muda para aauaar 1a laraha da 1a raaaaidn). ¡1 barata
ar. final-onza racriatanaada ¡la un aolvanta aclamada'o

Avaaaaaa hu apagar marta. aduce, con catalina­
dor.

b.W. Canatltuyantramita-antounnadiada“anti.­
ncar ciartoa alednolaa,dahrlaa y purificada, aa! tanbióncana
para separar mono)..- priaariaa, aaanndarioay terciaria, dadoqua
ha primaria raacaiaaaa cuantitativa-anto aún an solución hanalnlea

y a 1a taaparatnra dal banomia; laa aaaundarioaraq'ularantqm­
tura de 1200-1300C, aln disolvantaa y loa terciarios, an aaaa can­
dictanaa, no rmcionan.

Obtenidoaloa ttalatoa ¡cidoa ¡nadan prapararao laa aalaa
deplata,para“mutual”.

naa (8) raauionda 1a anulan“ “cnica para saparar alco­
holaa pri-rica y aacundarioa.mandamuerta. “¡11.00para (puto
da mida 129-1319c.)s

'8aaanantaarannja,dnrantahmynad1a antaño.­
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río, una nescls de pesos iguales del alcohol, emidridc ttllico y
buceo. Be earn-ie,precipits el eneso de snhidridortllice egre­
gando¡ter de petróleo; se destila el disolmte y trate el residuo­
con solución de carbonsto do potssio o de sodio, tor-¡adoos dos copos,
de las que se decente ls inferioh Ls superior se disuelve en gran
cantidad de ens y ls solución os eau-oía con ¡ter pero sepsrsr los
impuso-s que no hem reaccionadocon el smidride ttdlico. Lc so­
lución acuosa es scidii'icsds con (cido nlfirico sl no por 10° y
precipite el {islote ¡cido con cloruro de sodio. Il lster puedeser
sepsredoen ¡ter y cristsli-do del lis-o.

Beponiricsndoel ftslsto ácido, con potess olods‘lies, so
obtiene 01 manolo

nos sleoholss seoundsrios se celientsn hora y sodio, sin

disolvente, con snhidrido tt‘lioo, s me c sobre bsñode sceite.
ll subida-idott‘lico reeecions tenido con reneles, snines

e hidrocarburos.

Siendolos ¡stores unicos, lcidos, pued. titolsrse con
solución de (¡coli velmdo, pero deterIinsr el peso Ioleculsr equi­
velsntc del slcdlel.

Conoen ¡enersl el punto de fusión de los ttalotcs ¡oidos
suele ser lujo, es preferible propos-srlos ¡stereo ¡oidosmm­
liceo.

Il resetivs anhidridcsanitrett‘lico, es un sólido cristo­
1ino amarillo, de ¡anto fusión nai-l“! C. nescciom fácil-ente
conlos alcoholes- «miel-ente sm‘ticos - tor-odoMieres
de ls nio-e ¡enero que el anhídrido i’t‘lioo.

Beginllicolst y lecho (O)ls mención de estos ¡stores
puede ser hecho colo sigues
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" thu parto on pero del nnhidrido ou tratada con h uitod

do ou poco do alcohol. y alentado oo'hroun bono de vapor por 10 ¡inu­

tou. El productooo diouolto on uuu oaliouto, cristalindo, filtro­
do, sooudoy mori-tonada.

o. W. 8opropmu oopociulloutoparah reparacióny purifi­
cacióndolos olodaolooy mm“ puroidentidades. Botor­
na con ¡marido bonaoiooy benmto do ¡odio o ¡Sioncon cloruro do
Donna. o ouhidridobonsai“.

ln 10o alumqu primrioo y oocundurioo,1o moción do
acihoión u rooiin non una“, poro los toreiarioo ’roocoiomuu
¡onde produoiondo«rinden nulo‘ondoo do lo. hidrocarburos. Bin

onbarp, oo pooibio preparar dotar” do 10o torciorioo ou pronuncia

n“. na

¡aL/x43 o c415- coci—n°—-—c.ci o cg. cocan- nn

do ¡1114111.obama
¡1 cloruro do ¡enano poooosobre oi do ocotilo h mu­

Jadoquoouuuutriu ooduoqouonyioutuoutoypor ooo.oo
puede copiar por. rooonooorlos alcohol“, adn ou diooluoión ¡cuo­
oo, punto quo o]. grupoonidrilo doi alcohol rotacion moho do
rlpidmnto con oi cloruro do ¿cido quo ol grupoouhidrilo doll.un.

lo rooooión oo Vorii’iou ¡cuan-onto on disolución acuosa, quo cou­
tenga (loan ourioionto por. transfer-ur ol ozono do cloruro do
bounflo en howto do sodio oolubloon una. noo“toro. ¡»nom­
oooqueso tornn nouinolubloo n om.
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Laasteririeación sa puedo“aunar tanbi‘n an prath
da carbonatoda aodio, piridino, «inclina, dinatilaanin. ln oiaro'
toa oaaoaal. derivadonado ur ¡rayando oolontandoa rama, a1
alcohol con a1 cloruro da bonaoflo.

Dabatenor“ pasante ql. los rana” y ¡ninas raacoionan
con el cloruro da bannllo.

Lapreparacióndem oW Moser
hacha cono lima (10):

" niaolm a1 alcohol o tono]. an una poqufla cantidad da

piridina, y añadir un aquivahnto a una cantidadusara-anto m,
doclorurodoDamon.o oimroo da“mmm. Daapuiado
oaiantar a rotundo por un ooo-totia-po, anti-ur 7 agregar una. Do­
Jar decanta:a1 ¡atar aólido, filtrar y lavar, primerocon"Mb
fria diluido do hidrhido o carbonato da ¡odio y naco con agua.

Racriataiinr o). ¡ata do un diaolvanto adosado, como¡ter do pa­
trólaa o oiodnoi“¡noo '.

¡adn Sonata-Banano (11), oa to- da 0,3 a 1,0 ¡ran
de substanciaanuntnba oooO-Juana, aa añadalll dadomo
da banana y una aoinnión do aoda, a1 1 por zoo, Juno Mata rou­
ciónmain. um: Manmu que.1 olar ¡.1 cloruroo. ¡nud­
Io ha duaparocido. "leur ontonoaoao una ¡ran cantidad da o“
y a1 darivadoManila“ aa aaprafl. Si no aa uliditioa magno
da, daJor reposar algunos minutos, y cristalina! poco a poco. Ii].­
tnr, lan! oonana, raoriatalisar da u diaolïanta adacuodo,ono
6to! do petróleo, near y dotar-m a1 puntoda huida '.
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4.m

losalcohol“y townsmsm con¡lu manito"
¡ando ¡nodolo. aldo. ú mato en lo. trabajo.dolaborato­
rio.1W owa for-¡rInmadel¡oidoenhance,
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mmmhlmulmmhhlmmm
mm. Malwmymmdmmm
“¡uruguay-rumana»deDMnmMdent‘oau-ymmh'mb
mamut.mamada-nommubúnnhuymdmm. Paul-W
dando-cumnmmmmuawmn
camanmmmwamm (ondul­
R). úMaMMOIWWmthHmmnmsmWQunmb



3%:¿iaïázfiofiiagzásiílpánsagflflolfiá¡osggggdaosgagggs¿»3538.3388388388 ¡li-«¡553338283333.iiaaít...’ánoúngiáiïnflgtiáïa!
Ii¡11"

8388335858
OgagflflogigfldjgááofláoÉSQÏÉ-gu-fl¡Siguen-13355023503no.
,..ÉSgfllïaflogáflgsfllfi graalugtiálflaSÉAÏoaIagvgflïgsssagggln¿5.3.9.5
ÉJauwoSJSSHuHanog-poggáwufl

82358-Ialkaia-.oaluokh8333.8am
82.3.5.sin8..¡a.88...18.94868
Aunado»BuLIÏnJh-oouoocgañuag‘
¡su-«338383.88...-.328 guáoosuozánaagagA-s-pghao¡ohhchaflgnságafllaásáuoaozsa 388A383€apaga.no82.:a.San«a...
GS.Bflaoflohoïaáo5hc858a«¡mag

-E'



“WMWpu-ntodotrabdo.mutummdmuonhmhmm
tucumanmumnlmtoa-thmomm
muqnbmmW|hmatmnhenúumhWMQWWW.

cuandoMM {Mim deron-¡acióndurantewapo
mgmghmhmhhmdadpmüeommmam
mmmnm.mmmmummommmanm
MedranomümyoMm’wgialmnamom
"¡unamanual”han). m; ¡101nut- “¡unah
nnh,hmmdmnuúw,mclmmwm“
FIJO.

Waqmmmfla,todgm16thmm.son.tamuwmmmm‘maammum
inflable.VariosW. Mmmm“
nxomaimummMnt-nmnúamammw
tu. “muñommwmaownlonnmmm
aceite.“Mammntmmmemm manana
cpm y 0,0009par gradosentía-ado.y ¡un 47¡imitan y unh­mmmummmo,mmyo,mmuhmmmammdmouhm
mamatemmcmqmcot.uamamnan“montanquw.an& nm:mm.
“autoestfidaüonmdoao',lamifinmínm.

“magmmlmdqhgiwgmntempuctma;
paraunnoounvapor.mi. BahabmWhatumsimmhmmmmannhgy



¡su

ÑrÉboaÍ-zsgnaíggugsg!ÉÉÉ'EÉÜÍQÜ;ífignkaisggeï.líglEFE-¿395853. EB.­ÉÍSÉEE-Ü-Ïog. plain¡Egiurigfllíggngnoígogalas-¡ÉrísíïE88
lll..-" ¡w
p.701» agasa-agoíg.Pía-gn?

“Pm... Ü.
hFírogïflg

LWP...ro¡guarida-ng
lllllnnsu¡ mlzut
a...» aganga-«LIÉÏÉÜÉ

¡Hg-ODBEÉ.ngggïggïwhflïgíQÜVÉÍHHFÉÉÜÜÉ



-30.

c lc tapa-atun dc la lectura

*-I.. A630
puede¡cr calculan lcdhntc los valor“ dc A, By C dado: cn lu tc­
blcc dc Ab“ para cl valor dc lc 10cm. del pra. compensada. Lc.
valores para A y B dependendel indico dc retracción; cl valor dc C dc­

pondcdc l- lcetun ¡lc la coccln culpan-um.

¡l valor y o n. m ponltc, conociendola «¡cuidaddc la
“Munch,calcularlalla-dlmm, ndlnntclntór­
¡un

ip.»
y cl ¡duro dc Abb‘,udlcntc lc “nula

_L=.I.
-r - s

En los ¡lccholcc estudiada, cc dctcmlmrcn ln dmldcd c
indico dc “francia cn los liquido- y cl punto dc fusión cn los ¡611­
dcc, mundo“, cn conos-cl,valoro: concordantescon lo. abunda.
h los cnc: cn queul nc m6, cc los conth c destilación c MJ.
proclóno “bli-ción, concl un dc“:ch.210., acumulado“ luc­
gc, mmmtc, sus constant“ fisicas.



En.En.vano-0|

provea“Hannah?Hong?EN“5...8.852€8.3.8

won.anriff!"gop.28p.83moñïfipïop.98{Enr8.p.85ESEp.853{.8Pg885non-Hop{89:38p.38choloqu9.85838-5p.89;E9898.98PE235wErgo{Bo9895.9695o

¡unan



9'” 9'99 8‘» 8’” 9’97 9'18

6’99! rm rm 6.9!! I’m

mom MO'O W’o ODIO'O WIPO neutro “10°C

tur-tm tel-who:

tmn

toman

town

«mn-Irun

“WWW-¡98

fl“

open.“Wo|1qu

09M

¡W



¡ha ¡ran variodad do ¡ataca - omidoradca ccnc los ncjcroa
dorivadoa do loa alcchcloa - han oido cuaridoa para la idantii’icación

do loa nialca. poro loa ¡la hocuntononto ctiliaadoa con:

(1) “tarea do loa ¡oidos bancoioc, po nitrcbcnaoicc y 3.6­
dinitrcbcnacico.

(a) Cowco dol (cido carbllico - I o nbatituidc (arcanos).

Los (ataca Donacicoay nitrobnnaoicca ao ¡roman agitando

la disolución c suposición dal alcohol cl J.th do coca 8 ll ocn ol clo­
ruro do ¡cido ol cual ao va ahdiandc gota a gota. Doapu‘aquo'ha doaa­

paracidoal olor propio,“ acto filial-c, ao omac ocn¡tu cl actor tor­
nado. habida ¡nadan Monaco haciandc"accionar ol cloruro dc ¡cido
apropiado con c1 alcohol on prcaoncia do piridin.

nu o LHC”).o cha g 5110003o chun:

h acta tor- puodonpropanna loa ‘atoroa dc alcchcloa pri­
Iaricc, accundaricay taroiarioa, dadoquo, ai la piridina oc emitida,
loa alcohol-a torciarioc an transfer-adn on pan proporciónan ol cc­
rroapondiontacloruro do alnlc.

¡l ¡cido clorhídrico {crudo an cata roaccidn convierto una

parto dal alcohol on al cloruro y ana, y ol ana, a au voa, ganara¡(a
¡cido clorhídrico, do cata mora,

(l) ¡aCCl o aces. g lyccoca, o cn
(a) ¡action! o mloll
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(3) Arcoca.cazo . ¿room‘ml

noponnodel ¡rado do reunión (1) comando con los ¡lo (2) y

(a) Quom ¡baul terciario pum “mi” con¡1 cloruroa (oido
¡lo1a ¡iguana moral

33cm 4 neon g nace: o ¡zoom

uhnM(üuwauhonmmudcpuub
nn,elm1 humana.“ oonmttdo“mutuamen­
rurodedoidflhpirtdlmoonnupmmmamol ¡oidoolor­
Mdrioo,mmm dehuman (1),¡nm ¡u nacion” aya.

Los“tor” cofinan- o ¡Il-etanol,qu. sonm una“ con
dorhadoadoalnoholumbabunny]; lo x omar“
toa.100°thmontana)“ Inan del.Mlmhnno
«x- “flamante.

un.c¡0o-nm.umom
¡tonta-ula alcohol“pri-nm y mm danestaroman. los
alcoholesmmm I. Wim a ohflm por011mm”, no
pudiendour carnet-rindo.­

E1asu, 1acual no¡mmm monto comoun 1mm. cn
haalcohol“.W 01mu onunausa-uta“.

El g C n 0 d HG I DE 0G

um: 0G . ¡2.2 d cua
UN I c I 0 6 "En I un: om

El ¡gunhat-ona lu ¿mantos dando«11mm., In cun­
Iu comun-ducon.1 ¡“cun en¡un poda“ mn camadas.



Por lo tanto, deberá eer eeoado el alcohol entee de le prope­

reoión del later carol-ice, cuidandode no exponerigual-ente el reacti­
vel Il Md del¡”Ce

ha ureee tienen fusión alta y lenoe eolubilidad que el oo­

rreepondiente ureteno y au tor-ación, adn en pequeña. cantidadee, hace
del eieleniento y purificación de loe uretenoe una laterie ooneidereble­
lente ditieultoee. Per eeta reeón eete procedimientoee de ueadopara

eleohelee insolublee en ene y, por lo tanto, racihente ebtenidoe en
eodieidn anhidro.

ln le prdctioe,ee eneeyerula.formación4demm
W ym, epartirdeieeeieeetedereune,olm­
ro de 3.8 dinitrebeneofle y alarm-ode medie, con lee tdonioaey re­
eultadoeindioadoee continuación,ae! conola formaciónde m

e. Mm.- Beenleeron doet‘onieeedistintas, le indicadapor
Ia- (38) y le indicada por Guenther(38).

Begin¡a- loe teni]. eretenoe ee preparan“oil-ente, cubi­
nendoel ieeoieneto de falle con en ligero eueeo' de alcohol, calentan­
do ei no reeoeionen eeponteneeeentey recrieteliaando el uretano reen­

tente en un dieolvente apropiedeo

Weather proponeeeecler el alcohol aeoo, en un tube de n­

eaye, aeoo, con un eentided ligeramenteleur, e le equiloleouler, del
reeotive. Conmehoe alcoholee le reeeeidn ee eepontdneey le eeeole

ee calienta. pero en todos loa oeeoe ae coepleta le reeooidn calentando

aun-ente ¡obre bañonoria por unos nimtoe. Al enfriar, el derivado
aelidiriee y puedeaer reorietalieede de ¡ter de petróleo y tetreolm­
ro de carbono.

le eneeyaronlee alcoholeesetílico. bemiliee, teail etlliee,
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11no101, goraniol, oitronclol y, on todos loa casos con resultados ne­

gativos, debido, probablemente o encontrarse el reactivo descompuesto
por lo humedaddel otro.

b. W.- lo“won los3.3nutrohnnootoo.
¡opinandoIn “enton- oignnntoo, on ¡o propos-nun del reactivo y m
“21%,.WW (34)

Unndooom,olpmdohuos-6Mtrobouotooonho­
Mnoonomnoomruodommanhdoylrtlhylndooluuo
dotunuo. Calamu-hunhonnhoflodonpor,oonoondonndoro
reflujo, osado on tubo o. olorm de calcio matado on oil.topo. h
ao 6 30 nantes o]. ¡oido “tu! eaten-anna on oclusión acopio do oo­
ta tiempocalentar h moon por 10 minuto. mb.

hundir tontos do vidrio o lo oclusión y coloca m upon do
compa-ovino“nntroaooortodotubodoudrto, santana-no].
lugar de]. oondonoadoro reflujo.

mmodommdoogmuonmmolmdoob
raro do “omo, usandounbañodo vaporpara “lenta ol truco. cun­
do ¡e enfría, .1 alarm do(oido cruzan. ( p.r.- ati-eo-c.)

Anm que ol dorm-o do toldo ooo "canto-onto preparado.
ou punto do man siempremi determinadoprovnnnnto o oo onho, y
nurmoonuno fusión-yorquo76-78‘6 Daemon-mundo.
dadoquotrono do hindu! com la (oración del anulando. El.m1­
drido do]. ácido 3.5 - dinltrobonzoioo fundo a 109i C.
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WWW (36)
Calentar un nach do Jl.¡1 do un alcohol. liquido C o 0.o

¡ra-o do un alcohol. odndo ). 0,6 ¡ramo do]. cloruro da ¡cido y 1 ¡1
dopmanhidrooobroboñodovapordwtoIOaaomm (loa
alcohol“ oooundariooy terciaria roquoron Ido tia-po de cuanta-ion­
to). DoJaraux-1.2.1. lalala, añadir 10 ¡1.4. una oclusión a1 6 por
100.4. Moarbonato do oodlo y agitar o]. lateral, editando on un baño
do nido, hasta quaal dorivadocristalino

Entrar aJ. odndo, 1am con un poco do solución do bicarbo­

nato do aodioy, animo. conam, y ooearlorut-ando conlución.
8o rocriotann on alado]. a 06 por 100 ( o I‘I diluido) o].

cual oo oatiofaotorio.WW
Monto). 02 60
han ottnco 1M 100
mine. m 1.11

o. Woo Lapreparacióndo bonzoatoo¡modoaor hochncolo oi­
no (86):

una”: 1 n «1 nadan ona ¡1 donadan, y mas: 0,3
¡rama o cantidad mora-onto nm, do cloruro do bonaoflo.

Doopuhdo calontar a ronuJo durante4 o I Moa. ocur,
con vigotooa agitación. on 10 ll do ana.

DoJardocantaro].dator oóndo, volcar ol liquido um­



danto y agrogar 5 ¡1 da solución, fria a1 5 por 100 do carbonato do so­

dio; ia saseia os vigorosasanta agitada 1 filtrada. El prsoipitado os

purificado por rooristalissoión ¡doialoüolo
8a mayo an todos los alcohol“ do quo so disponía. obto­

niando on todos ios casos rssnltados nogativos. nos alcohol“ dispuio

bios aras: otiiioo, vatinrol, banoiiioo,taniistiiioo, garanioi, lin­
isi, santoi, torpinool, citronsisi.

domas.- Boonsay‘1a tomoión do los ninos ¡odiantoia toonioa
indicada por Whitnoro y Lisbor (37):

" A 1,2 Is]. do alcohol. purificado so agrogs 1,0 ¡si da pota­

sa poh-rinda, y 1a suela as oalontads, agitando, hasta disolución
dal lioaii. Unvoluson igual. da ¡tar saco as agrogado, dospu‘s do q­

rriar, y iusgs 1,6 no1 da nina-o da carbono, as añadido on poqnsnas
poroionosagitandovigorosansnto. n proeipitado anillo do].nntsts
sa foros. inodiatalonts. Dospudsds Is adición doi sulfato do urbano,
so apogan otros dos voii-ms ds ¿tor y a1 productoos filtrado ¡odian­

ta un aunado da Nolan-r, pronsado s lavado ooo ¡tor sooo.

81 prodosto os quitado da]. sabado, lavado con ¡tor ssoo por
agitación y rotiltrsdo.

Bi producto as disuslto on 1a sanor cantidad do alcohol. ati­

iico canonta -o aootona, filtrado, ontriado sn bañodo hioio, y iusgo
so ahdo ¡tar sosohasta pracipitación comista. li productorsarista­
iissdo os filtrado por Weimar. pronsadoy lavado con ¡tar sooo. n
producto final. as sacado on un dosooador ai vacio "o
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a)mm
nitro 3,5-din1tro Ran- a-n1troïta- tenn­

A100h01 enmtos bonzoatoa tos 4- latas 601- trota­
cidos dos nos

mtilioo 96 108 82,4
etílico 67 92 47

n-butilico 35 73,1
inobutflico 69,5 87

n-milico 75,4
iaonminco 61 165

n-hoxïlico 60

n-ootínco 60,3 74
n-noninno 52 42,4 60

l-deeanol 37,9 122.7

b)mm:
androl 42

o) te.9.2222.

buplourol 45
121.1191 65

geraniol 109
nVandulol 59



-41.

B. ’q P ‘

Alcohol Entro 3,5411th finla- 3-n1trofhp toni)..­nzoatoa bomtoa to. í- htoe ¡01- trota­
cidos dos nos

a)mm
/3 - terpineol 85

terpimn-A-ol 71

d-ois-oamol 28 92,5
d-trana-oar­
veol 77 111,5

l-ois-carveol 92,5
¡»trans-ou­
veol 111,5
dl-cia-oar­
WOJ-
dl-trans-carveol 101 119

1-pulego1 212

piperitol 84
d-carvomentol 60 107 90

huso-cam­
mentol 95 129

1-1eocarvo­
mento]. 64,5 1.11

cil-1300::er­
mentol 85,6 94,5
lumen-inocu­
vomontol 54 71

d-morrtol ¡53

d-isomnntol 54 145

domo-a mento]. 94 155
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Alcohol p-nitro 3,541th m1:- 3-n1trofta- tenn­
benzoatoa benzoatos to: 6- htoe ¿oidos unta­

oidoa nos

d-neo-isomentol 73 101

l-mentol 61 153 112

¡Irma-mento]. 95 1.53 107

(nn-mento]. 91 121 1GB

(ll-momento]. 64,5 130

dl-Mn-mantol 78,5 130 1M
dl-neo-iaomntol 63 73

d-neo-zmntol 95 155 142

kmo-mental 95 153 107

apnea-monto). 78,5 130 175 114

b) humanas.

sabmol 76 94

Lois-pinooanreol 126
d-cis-pinocanfeol 126

dl-cia-pinocanreol

ggïm-pmm- 107 77

gszïmim m 9.,
borneol 136 L56

isoborneol 120 139

hidrato de can­
feno 1.12

l-tuyflioo 101 106

d-isotwflico 78 92



c-43­

p-nitro 3,5-d1n1tro mln-n 3-n1tror- {anilla­
AlflOhOl benzoatos benzoatoa tos 4- tantos unta­

cidoa ¿oidos nos

dl- K craneo]. 94 169 1.0!.

d- K d‘encol 145,5 81
1a- IKgramo]. 108 141 146 81

dl- 3ofenool 153,5 90,5
d- 3 -fencol 151 89

1- f3 -fencol 81 157 152 89
l-isofemol M9 106
d-isofencol 80

dl-isoz‘mcol 104 94

c. | o lo ‘

a) ¡mm
rarnesol 93

b) misma:
019m0]. 112

o)mm
¿mol 137

d)m
cedro]. 106

cubebol 186



D.

Alcohol P-nitro 3,6-61n1tro mn- 3-n1trot- teni].bonzoatoabonth to: - tantos ¡neta­
cidos ¿nigga ¿nos

bano 111cc 85 106

teni]. et 111cc 108 188

te n11 propilico 92 117

cinámioo 121 9°

cumínico 95 55



e) mmm (39).Estideterminaci‘neetábaca­
da en las ecuaciones siguientes:

n a' nn con +0 (cocna)z- >R nt R'COCIJEa -'- cascoon

n n' n- co (muy.L unan -7 >12n' ¡WCG+ cuscoom

pudiendo R R' y R" ser un átomo de higrdgenc, un radical alifdtico, e­
ronático o aliciclico.

la operación ae efectúa en balones de aoetilación de aproxi­

madamcnte100 ml equipado con un refrigerante de reflujo c de l metro

de longitud para evitar la pérdida de conatituyentee volátiles - e aire

unido al balón mediante Junta esmerilade.

" Introducir en un balón de acetilacidn de 100 ml 10 ml de

aceite (medidoscon una probeta), lo ml de enhidrido acético (similar­

mente medidos) y 2 gramos de acetato de sodio anhidro. Colocar el con­

densador y hervir suavementeel contenido del balón exactamente l hora

sobre un baño de arena convenientemente calentado, enfriar durante 15
minutos e introducir 50 ml de agua destilada a traves de la boca del

refrigerante. Calentar sobre un baño de vapor por 15 minutos con fre­

cuente agitación para destruir el exceso de anhidrido acético. Traepe­
car el contenido del balón a un embudode decantación.y levar el balón

con dos porciones de lo ml de agua destilada¡ añadir las porciones el

embudode decantación. Agitar vigoroeamente para asegurar un buen con­

tacto de la capa acuosa con el aceite. Cuandolos liquidos se han ae­

parado completamente, eliminar la capa acucee y lavar al aceite roman

nente repetidamente con porcionee de 100 ml de solución saturada de

cal, hasta que loa lavadoe son neutro: el tornaeolg esto requiere ueualp

montetree lavados. Secar el aceite remanente, con sulfato de sodio
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anhidro y filtrar " (40).

Saponitioar el aceite acetilado, usandoel procedimientosi­
guientez

" En un balón de saponiricación Gloali resistente de 100 m1

pesar exactamente alrededor de 1,5 gramosdel aceite. Añadir 5 mi de

alcohol neutro al 95%y 3 gotas de una solución alcohólica al Ii de re­

nolrtalcina, y neutralizar los ¡oidos libres con solución acuosa de hi­
dróxido de sodio 0,1 N (Si el aceite ha sido correctamente lavado, pa­

ra neutralizar las trazas restantes dc ácido acético, no másde 0,2 m1

de solución acuosa de hidróxido de sodio 0,1 N son requeridos por gramo
de aceite acctilsdo).

Añadir 10 m1. de solución alcohólica do hidróxido de sodio

0,5 H, medidos exactamente con una pipeta o una bureta. Colocar en el

balón, un refrigerante de aire de vidrio, de 1 mde longitud y aproxima­

damontc 1 cmde diámetro, y calentar a reflujo el contenido del balón

por 1 hora sobre un baño de vapor. quitar y permitir enfriar a tempera­
tura ambiente por 15 minutos. Titular cl exceso de ¿loali con solución

acuosa normalizado de ácido clorhidrico 0,5 N. En este momento,puede

ser necesaria, una nueva adición de unas pocas gotas de solución alcohó­
lica de fenolftaloinn " (41).

Con el fin de determinar la cantidad de Gloali consumido, lle­
var simultaneamente una determinación nn blanco en idénticas condicio­

ncs pero emitiendo el aceite. La diferencia entre las cantidades de

ácido usadas on la titulación de la muestra y del blanco, dan la canti­
dad do ¿lcali usado para la saponificaoión de los ésteres.

Para asegurar la exactitud y reproducibilidad de los resultap

dos debe usarse, exactamente, 2 gramos de acetato de sodio y calentar e

reflujo ls mencla, exactamente, 1 hora.



Qélculo de las regglggggg. Si el aceite original contiene una canti­
dad despreciable de constituyentes suponiïioahloa, el alcohol libre

puede ser calculado, porcentunlmente, por ln niauiente fórmulas

R m

¿andes

a g mima-o (le 1.11de solución de hidróxido de sodio 0,5 II

requeridos para la saponifioación del aceite acetilndo;

s n peso del aceite acezilado en gramos, usado en la suponi­

fiasción;
n . poso molecular del alcohol.

Determigacidn'gor ¿cetilnción

Alcohol a m e i

Fencílico 17,05 lor 1,2cho 99,4
.91'31111 1€,3 1’
Citronelol 10,40 156 1,0434 98.3

Geraniol 8,20 154 0.9060 F6,0
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b. or: c P .- La ftalización de los alcoholes,

es decir su esterifioación por mediodel anhidrido rtálice, comportadi­
versas variantes operatoriaen

la.ihnli¡nnifin_hgnnánfln¡, que se croctúa sin catalizador, en

presencia de benceno hirviente¡ a una temperatura vecina a 80‘;
IaMW. (42)queeeefectúaa1a

temperaturaambientey1aWWW. quese
efectúa a la temperatura del baño maria hirviente.

1.- Etnlizagián_hnnninigg. El anhidridc ftálico reacciona con los al­
coholes primarios formandoun ¿atar ácido rtálico (43)

/co /cooa
naa ¿cent co/‘o >cen¿\cm

Bajo laa condiciones experimentales deacriptae abajo, la reaco
ción tiene lugar facilmente en el caco de alcoholes primarios; loa ala­

coholes secundarios requieren un tiempo de reflujo sumamentegrande y

loa alcoholes terciarios no reaccionan apreciablemente.

Ea importante que el anhidrido rtálico no contenga ácido {tó­

lico libre, lo cual puedeaer investigado agitando l gramodel anhidri­
do con 10 m1de benceno y calentando a 400; la ausencia de cantidades

apreciables de ácido ttálico ee traduce en una solución clara.
l En un balón de acetilación de 100 ml introducir alrededor

de 2 gramosde cnhidride ttálioo pulverizado, exactamente pecado y alp

rededor de 2 gramos del aceite pecados exactamentel Añadir 2 ml de ben­

ceno, medidos con una probeta. Calentar el balón sobre un baño de va­

por eon agitación frecuente durante 2 horas. DeJar enfriar el balón du­
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rante 30 minutos. Añadir 60 ml de solucion acuosa de hidróxido de po­

tasio 0,6 N medidos exactamente mediante una pipeta o bureta.

Taper el balón de acetilación, con un tapón de vidrio cameri­

ledo y agitar vigorosamente por 10 minutos. Titular el exceso de ¿loa­

_li con ácido clorhidrido normalizado 0,5 N usando 3 gotas de una solu­

ción al 1 por 100 de fenolftaleina comoindicador (44).

Hacer una determinación en blanco emitiendo el aceite, y con

esta calcular la cantidad de áloeli requerido para el peso de anhidri­
de ttálico usado en la determinación.

Calcular el porcentaje de alcohol primario mediante la siguien­
te fórmula!

.nzzieaL.
donde!

n g pero molecular del alcohol primario;

b a número calculado de ml de hidróxido de potasio 0,5 N re­

queridos por la cantidad de anhidrido ftálico usado en
la determinación;

a a número de ml de hidróxido de potasio 0,5 N consumidos

en la determinación;

wg peso del aceite en game " (46)

mm. Latransformacióndel excedentede anhidridottdlico en
later neutro ee de lo más penosa. Se requieren más de 10 minutos para

eolubilizar la pulpa cristalina y ee dificil seguir el rin de la opera­
ción, sin contar el aumentode dificultad proveniente de laa emulsio­
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nos que pueden pre-entorno.

ggtegginagión por ?talizgc16n Bnncón;ca

Alcohol b - n l w á

Benoílico 15.04 108 1,0020 81,1

Citronelol 11.20 155 0.?135 107.4

Geraniol 9, 05 1'54 3, {72'85 84 , 5Rambo].
2.- italia ción bene a 2

s. Sabetuy y Y. R. havsa (¿6) raoomiondan un proceso «impli­

íicado de ¿canje de alcoholes primarios por ftaliznción bencénioa no­

dinntc la técnica siguientu
" Enun balón para acetilación, con refrigerante onmorilado.

se agregan 2 gramos de anhídrido ftálioo exactamente pesados. fio afin­

de 0.5 1 2 SerOM in alcohol n analizar y 9 m1 de bnnceno puro. Se

hace un testigo en iguales candicionoa. ñe introíucen los don balones

en una cápsula de metal enlozado llena dc ngfln y se calienta a ebulli­

ción. ng‘itrmsïo der:tiempo en tiempo Minuta ? hora-a. ¡11 onto de oso

tiempo se niaéen 15 ml de agua con S ml ¿o piridinn purificada ( no

reaccionundo con la ienolttnleinn ) y ae continúa calentando durante 10

minutos. El anhidrldo ftálioo es completamentetranzfcrnado en nal

neutra. ¿e hecha el contenido del balón en un Varo de [SO nl. se lava

el refri¿erante ( el laVadoo la aolubiliaaclón por ñcáic del alcohol
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etílico son completamentedesechables porque se obtienen resultados erró­

neos y discordantes), ee deja enfriar y se titula con hidróxido de po­

tasio acuoso 0,5 N. La diferencia de hidróxido de potasio entre el

testigo y el ensayo da el equivalente de eater Italico formado. Se cal­

cula el porcentaje de alcohol, en el caso de alcoholes puros, según la
fórmula: i

1%??­
donde:

g al de hidróxido de potasio 0,5 N empleados;

g peso molecular del alcohol;

g peso de la muestra en granos;

<‘UZD g valencia del alcohol

Los alc0holea secundarios se ftalizan más o menos o nada ae­

gún au constitución. Se ve entonces que la ftalización benc‘nica ain­

pliricada no debe aplicarse ni a loa alcoholes secundarios ni en presen­
cia de alcoholes secunda rios.

Conmezclas de alcoholes primarios, eecundarios y terciarios,
se obtiene naturalmente resultados falsos.

3.- Eia11za21fin_de_algghnlgn_gggnndgzig¡.- Se conduce la ftaliaación

en forma similar a la de loa alcoholes priaarioa, supriliendo el bence­
no y calentando el balón en baño de aceite mineral durante 2 horas.

En este caso se observa que sublime anhidrido ftálico deposi­

tándoae alrededor de la boca del balón y comienzodel tubo refrigerante,
reconondíndoseagregar el (lcali por la parte superior del tubo refrige­

rante para arrastrar y disolver el anhidrido sublinadog finalnente se



álcali mediante agua destilada y Valore y Calcula comoen cl caso de

los alcoholes priugrioa.

Alcohol n m p 4

.E'eníletílico 15. 20 122 0. 9933 ¿30.6

Bencilico 16,0? 108 0,3967 85,8

Citronelol 9.37 156 0,8024 91,2

Geraniol E,Ñ6 154 0,8875 71,6

o. Ostermígyción por cl mátodo del cloruro de ncetilo - dimctilggilggg
Esto m todo, originuriqmcnte descripto por Fiore (47), rindo

excepcional concordancia y satisfactorios resultados en nl Casodel li­

nclol y aceites conteniendo linalcl. Ha sido cuidadosamente cstudiado

por los miembrcade la Essential Gil Association o! U.S.A. y adoptado

por ln misma. Experienciaa preliminares con terpinecl y otros alcoho­

les terciarios terpénicos indican que éste puede ser adoptado comom6­

todo pnra muchasalcoholes terniarios.
El método es descripto. a continuación, en lo forma final en

la cual ha sido aceptado por la Escentinl 011 ¿o 0112t10n, para lu de­

terminación del linnlol (48).

" En un Brlcnmcycr csuerilado dc 125 m1 se introiuccn 10 nl

de linnlol o dc aceite esencial conteniendo linnlcl, previamente secado

con culfeto de sodio anhidro, entrinndo en un baño de hielo y agua. L1

aceite enfriado se añaden 20 ml de dimetilanilina ( libre de monomctil­

cnilinn ) y al contenido. mezclando vigorocamente, 8 m1 de cloruro de

coctilo y 5 nl dc anhidrido ac‘tioo, que sirve cono diaolvente para pro­
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nir 1-7.cristalización 3:» la mea roaocionanto. La 7.62.013es enfriada

durante unos pocos- mfi.nu’cosy dejada en reposo a temperatura ar.:biente por

media hora, después de lo cual c1 Erlcnmeyer es smncrgido en un baño de

agua mantenido a 409 g 1! dm'ahte tros horas. A1final de este tiem­

po el aceite acctilado es lavado tree veces con 75 nl de agua helada y

luego con porciones de 25 ml de ácido sulfúrico a1 5 93hasta 1a enmi­

nación total de la dimetilenilina y todo exceso cáustico.

Despuésde quitar la diawtihnilina, el aceite ecctiledo cs
lavado con 10 m1dc carbonato de sodio c1 10 S, y, finalmnte, lavado

hasta neutralidad con agua.

2’31aceite es separado, secado con euJInto de sodio anhidro,

y el númerodc éster, determinadode la muera usual (Ver:e. m
WW. E1linan].contenidopuededeterminarsepor­
centualmcnte, con 1.a siguiente fórmula:m)
donde:

e g número de m1de colación 0,5 N de hidróxido de sodio e.­

pleado para la eaponificeción del aceite eeetiledol

n g peso molecular del alcohol

a g peso en gema del aceite acetiledo.



cetilo - dimetilgg¿11ng

Alcoho) a m e á

Benoilico 6,40 108 0,4803 109,0

Peniletílico 5.20 122 0,4315 98.5

Geranicl ?,¿7 154 0.4150 78.1

Citronelol 5,70 156 0.5206 98,6

EfiflïOl ¿,40 156 0,4259 103,2

Terpinecl 4,35 154 0,4?78 96,7

Linalol 4,20 154 0,4190 97.7



4. ‘ ,i’ 7

Se ensayó la resolucion cuantitativa de diversas mezclas,

binarias, de alcoholes presentes en aceites esemiales, combinandolos

métodosde realización y del olortn-o do metilo, besindose en que este

dltim - se empleapara la determinación de alcoholes totales,- mien­

tras el primero- rtalizaolón, se empleepara Valorar alcoholes prim­
rlos o secundarios.

Las mezclas ensayadas fueron las slguientes:LW
Se resolvió, valorando el hidronlo total con el métodode

cloruro de metilo, el primario oon ftalizaolón beno‘nioay el tercia­
rio por diferencia.

Alcohol benoilloo 67.1 x
¡una 32,9fi

Hidronlo primario 10,6 a 10,4 2
Hidronlo teroiario 3,6 fi 3,6 S
Hidronlo total 14,0 x2.W

Se resolvió, en form similar a la anterior.

Linalol 94,3 s

Gennio). 75.7 fi



1. ¿gqohcï henoílico
.. v‘ !,u‘ ' f .4ïJÜñHnl “Fïtfïlno coo-colccccloj'swgá C coco-oo... G7.1 h

Tínfilñl ¡ONO-0OUOOOOCOOOIOOCIOOI'OSS)g nooo-oo... 31,? á

Hiñroxilo trimqrio ...... m 17

1, — 'l. 7,177}

w 0,639?

Hidro¿1lototal ......... m 17

a 3,93

2 0,?454

2.

IiHÜIOI .00...000.00.00.0000000098664 S ooo-ooo... ¡4.3 É

Ger9n101los...0000.00000000000?'GOGFq .....,..,. 7q.7 1

Wiiroxilo primario ...... m 17

“idrexilo total ono-oo... m 17

3. Alcohol fenilgtiligg 1 tggpigeo;
AICOhOI{Ghiletílico ..........1.9252 8 0000...... 64,6 É
Terp1n901 oo...ooooonoooooooooolpoooe G 0000000000 35,4 fi
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Hidrozilo primario 8,4 f 7,2 í
Hidrozilo terciario 2,7 fl 3.2 fl
Hidrozilo total 10,4 S

3.amn1m1mumu
Se resolvió,en forma similar a la anterior.

Alcoholfenilotilico 64,6 fl
'rerpineol 35,4 fiWW

Hidroxilo primario 9,0 S 6,7 Z

Hidroxilo terciario 3,9 S 5,4 fi
Hidroxilo total 12,1 í4-W

Se resolvió, en forma similar a la anterior.

J

Alcohol amilioo 38,1 fl

Terpineol 61,9 fi

_ W hindu.
IIidronlo primario 7,4 fi 6,8 fl

Hidrozilo terciario 6,8 fi 7,7 f



Hidroaílo Briaflgág con...

Hidrozilototg; .........

4. Alcohol qgjllco_y tgynineol

n 17

3,6

t' 0.4544

m 17

b v a

a 4,3

a 0,¿526

‘103ÉÜ1“WÍÏÍÜOo...cca.a.ooo.ol.1496 E 0.0.050... 10,1 4

3:?“i3001 ¡ooo-¡OOOGODOOOOIIOOOIUHGTGR ooo-ooo... 61.9 4
¡v
3’.idroxilo primario......

Hídrfiïilc tots; oceano-oo

film-7101bengw.go_lle.ntol_
Alcohol bañeílico.............?,01'58

m 17

h - e 5,5

w 0,6972

m 17

a 9,05

B 097?°n

fi ooocoOOOOO69's g

ÉPHÏOI nooooooooooooocococoocb0096796 p ¡00.0.0000 10,4 5

ViiTÓEÉÏO“vimflrio ooo... ñ 17

3 - n 11.7

w 0,9510

H 17

n 13,7

p 0,9¿6?
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ammmmnmm
Se resolvió, valorando el hidroxilo primario, con el mito­

do de rtalización bencénica y el hidrozilo total con el métodode 2ta­

llznción, sin disolvente, que valora el hidroxilo primario y secunda­
rio; el hidrozilo secundario se dosa por diferencia.

Alcohol bencíllco 69,6 fi

Manto]. 3° .4 x

Eslsnlngn .Inlnzann.

H1droxilo primario 11,0 fi 10,5 f

Hidrozilo secundario 3,6 fi 1,8 fi

Hidroxilo total 12,3 fi





¿n el presente trabajo se hn partido de alcoholes, a los

cuales se les ha controlado sus constantes físicas, procediéndose a 1a

purificación de aquellos no puros, después de lo cual se han estudiado

sucesiVamente los métodos de detenmineción cuali y cuantitativos de la

función hidroxilo, así comotambién algunas métOGOapara resolver mez­

clas ac alcoholes.

En cuanto a los métodos ensayndoe, se proc 416 trntnnio

de economizar fl1c0“cles y reactivos, de por 91 ya escasos.

De los métodos cualitativos ensayados, ln formación de 235

tamos y benzoatoa no condujo a resultados positivos con ninguno de 103

alcoholes eneayadoa, si bien en lo que respecta a los primeros puede

atribuirse al mal estado del reactivo, ya que en trabajos anteriores di­
rig¿áos por el ar. Lontea ha sido utilizado con éxito.

Los métodos de formación de 2,5 - dinitrobenzoatoa y 335 ­

32392 eieron mejores resultados, sobre to‘o con alcoholes primarios,
tanto de cadena abierta comocíclicos.

El método clásico de valoración por acetilación, aondujo

a resultados parejas - excluido el gernniol - con rendimientOs eleVndos.

que unidos a ln facilidad de nnnipulwción lo hacen gumnmenterecomen­
dable.

31 método dnl cloruro de gggtilo —ÉÉESÉilnnillga propor­
ciona resultadoa muySatisfactorioe, tanto en cuento en rendimiento ele­

Vadocomoa la posibilidad de Valorar alcoholes secundarios y tercia­
rios.

La ftalización bencénigg no condujo n reflultudOS nxactos.

aménde presentar dificultades operatorias, comola transformación del
excedente de anhídrido ftélico en estar neutro, operación qunamente13r­
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Si y pnnoaa.

fi ada no llevó tampoco a

resultados exactos, pero en cambiono presenta las dificultades opera­

toriaa de 1a anterior. Siendo sus rasnltados semejantes a la clásica.
la conceptunncs Preferible por su más fácil nnnipuleo, para alcoholes

primario" aspecielmentc en prefinnnifl ¿e necundnrins y terciarios.

La ¿Eglírnción n’liCWÏn u alcoholes qagggfiqrioe dió valo­
res sumamentehnjos, y la Jiaclución dal excedente de anhídrido ftáli­

co resulzó aún más penosa qu: en el caso de ln ftnlización clásica
bencénica.

Las no e a resueltas 119Varona detoa concordantes. en

general. con las apreciaciones anteriores. tanto pnrn los métodos de
ftalizaoión comopara el dal clozuro dq ¿estilo - dinetilanilinn.
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