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I - INTRODUCCION - MONOGLICERIDOS
Y GRASAS ACETILADAS

La interesterificacidén de un alcohol polivalentéﬂcon potids—

teres se denomina glicerolisis; la reaccidén de la glicerina con tri-

glicéridos para la produccidén de mono y diglicéridos es un caso es-

pecial. En 1853 Berthellot (1) habia probado que los triglicéridos

reaccionaban con la glicerina a 180-290°C para formar mono- y di-

glicéridos. La reaccidn puede ocurrir en diferentes caminos:

Hz—g—OOCR HO-?—HZ H2—?—OH HQ—?—OH
H-C-00CR HO-C-H H-C-COCR H~C-OH
' + 1 _’E ' + '
HZ—C—OOCR HO-C-H,, H,-C-00CR He-c—oocn
Triglicérido Glicerina Diglicérido  Monoglicérido
Hg—?—OOCR HO—?—H2 Hz—?—OH
H-C-00CR + 2 HO-C-H ~———>» 3 H-C-OH
[} [} < '
H2—C—OOCR HO-C-H2 H2-C—OOCR
H2—?—OOCR HO—?-He H2—?-0H
2 H-C-00CR + HO-C-H ———»3 H-C-00CR
|} ] ~— ]
H,-C-00CR Ho-c-H2 H2—C—OOCR

Segun estas ecuaciones se observa cue, al menos tedricamente,
una molécula de triglicérido puede reaccionar con %, 1 6 2 molé-
culas de glicerina para formar respectivamente 1 mold de digliecé-
rido, 1 mol de cada uno de di- y monoglicérido y 3 moles de mono-

glicérido. Admitiendo un veso molecular medio de £50 para el tri-
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glicérido y de 92 para la glicerina, estas tres reacciones reque-
rirfian respectivamente 5,3; 10,7 y 21,4% de glicerina sobre la
base del peso de triglicérido. En la préctica los mono-, di- y
triglicéridos coexisten independientemente de la relacibn tri-
glicérido:glicerina emple%da, aungue pueden seleccionarse con-
diciones tales para obtener predominio de uno de los glicéridos

y reducir la proporcidén de triglicéridos en los productos de re-
accidén. La reaccibén es acelerada por distintos tipos de catzli-
zadores entre los gque predominan los alcalinos, que incluyen hi-
dréxidos de calcio y de sodio, fosfato trisddico, carbonato de.
potasio, alcoholatos de sodio, etec. y de los que el hidrédxido de
sodio es probablemente el mds satisfactorio. Estos catalizadores
se emplean en la proporcién de 0,05 - C,20% del peso de triglicé-
ridos.

Varios investigadores (2,3,4,5,6) han mencionado que la com-
posicidén final de una reaccidn de este tipo depende de la tempe-
ratura, del tiempo de reaccidn, de la cantidad y naturaleza de
los catalizadores usados y de_ia proporcibn de 4cidos grasos y
glicerina en la mezcla reaccionante.

En el caso de una mezcla de triglicéridos que reaccionan con
un pequefio exceso de glicerina, en presencia de un catalizador a-
propiado, ha sido probado gue los radicales de dcidos grasos se
distribuyen alcanzando una disposicién "random" (al azar) entre
las moléculas de triglicéridos, esto es, resulta una composicidn
gliceridica de los triglicéridos acorde con lo que sefiala el cdl=-

culo de probabilidades. Feuge y Bailey (7) han demostrado gque las

proporciones de tri-, di- y monoglicéridos en el estado de equi-
librio dependen Unicamente de las proporciones de los dcidos gra-

sos y la glicerina que han reaccionado y que tales proporciones



leculables por métodos estadisticos. Admitiendo gue todos los
s OH se esterifican con la misma facilidad, la compesicién
ca en mono-, di- y triglicéridos puede ser calculada sobre
la base de una distribucidén al azar de los radicales de dcidos

8 entre los OH del glicerol presente. Hilditeh y Rigg (3%8)

‘llaman la atencién sobre la limitacidn que ocurre en una resccibn
este tipo debido a la relative immiscibilidad de los triglicé-
s con el glicerol. La reaecién tiene lugar en la fase gue com—

e dcidos grasos y glicerina en solucidn mientras que la gli-

ailey (7) han determinado las cantidades mdximas de glicerina
,\éﬁﬁ-m1s01bles con triglicéridos en una reaccibén llevada a egui-
' 1librio a diferentes temperaturas
mostrando que en el ambito 175-
270°C existe una relacidn lineal
entre la temperaturs y el loga-
ritmo de la cantidad de glice-
rina miscible (gréfico 1),

Los mismos autores han efeetua-
do una serie de experiencias o-
perando con un aceite de algodon
hidrogenado y glicerina a tempe-
i - raturas comprendidas entre 200-
250°C para alcanzar distintas

~ Del trabajo de Feuge proporciones de glicerina soluble.
Y Bailey (7)

: g@@@;para establecer sus composiciones en mono-, di- y tri-



los resultados que obtuvieron y es suficientemente ilustrativo pa-

ra demostrar que las composiciones experimentales concuerdan, prac-

ticamente, con los valores calculados. En la practics industrial la
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En ausencia de cantidades apreciabless de triglicéridos, el con-
sumo de glicerina corresponde a 1a formacién de mono- y diglice-
ridos en lz proporcidn de 70 : 30.

Si los productos estdn destinados a ser ingredieutes de ali-
mentos, los jabones formados durante la glicerolisis por los caw
talizadores alcalinos deben ser eliminados, ya uue tienen efec-
to nocivo sobre la estabilidad del material. La eliminacidn de
estos jabones no estd libre de inconvenientes pues los mono- y
diglicéridos tienen propiedades emulsionantes gue dificultan la-
vados acuosos corrientes. La eliminacién del exceso de glicerol
debe hacerse utilizando el sistema de desodorizacidn por vapor;
este procedimiento debe realizarse 2 baja temperatura durante el
menor tiempo posible, debido a que los mono- y diglicéridos pue-
den descomponerse originando itriglicéridos y perdiendo glicerol,

Los productos de la glicerolisis de triglicéridos cncuen-
tran aplicacidn directa para varios fines. Sin embargo, para de-
terminados usos se recomiendan productos de mayores concentra-

ciones en monoglicéridos. Ross, Bell, Arrowsmith y Gebhart(9]

han mostrado gue los monoglicéridos pueden ser destilados a 0,2-
1 mm de mercurio (segin el peso molecular del dcido combinado)
a partir de sus mezclas con di- y triglicéridos, recomendando
la eliminacidén de dlcalis y jabones antes de proceder o la des-
tilacidn. Modernos procedimientos permiten lz produccibn en ese
cala industrial, por destilacidn molecular, de concentrados gue
responden 2 un 95% de l-monoglicéridos. Estos métodos conducen,
ademds, a productos de bajo color y mejores caracteristicas ge-
nerales (10) (11) .

Loc monoglicéridos comerciales se utilizan como productos

intermedios en la manufactura de varios productos grasos, para



la produccidén de vesinas z2lkyd modificadas y son eficientes a-

’

zentes emulsionantes liposolubles. Una de sus mas difundidas a-

plicaciones se refiere a la produccidén de "shortenings', grasas

pldsticas, también designadas "grasas superglicerinadas". Re-—

cientemente han encontrado importante emplso en la producciébn
de ciertos productos de panaderia y en esvecial para producir
pan cuyo envejecimiento esté notavlemente retardado.

Coppock, Cookson, Laney y Axford (1%) se refieren al empleo

de estos agentes "detersivos" en la elaboracidn de productos es-—
peciales de panaderia gue requieren mds azdcar y agua que los
productos normales; como consecuencia la estructura de estos pro-
ductos se debilita, pero la incorporacidén de monoglicéridos cor-
rige estas deficiencias. Adjuntan un cuadro gue se transcribe a
continuacidén (cuadro 1) con caracteristicas analiticas y de com-

posicibn de productos comerciales en Ingluterra.

PRCDUCTO A B C C D B.2.C
Monoglicéridos% 97,6191,2135,0(33,3]23,¢ 32,5
LEstearato de¢ sodiod 0 0 2,61 0 4,0 2,5-7,0
Glicerina libre® —~ - 6,41 6,4| 2,7 =T
I. de acidez(mg KOH/g)| 1,1 1,1] 2,2{ 6,5 5,6 18
Indice de iodo 89,51 2,3 1,3| 2,3147,8 8
Punto de fusiébn (°C) 45,5172,5125,5{55,7|3¢,5 54=57

CUADRO 1 - CARACTERISTICAS DE ALGUNOS HONOGLICERIDOS COMERCIALES
(INGLATERRA).

Los productos A y B son "concentrados" en monoglicéridos ob-
tenidos por destilacién molecular (A:rico en monooleato, B:en ro-
noestearato) y no contienen jabones ni gzlicerina libre. Los Pro-
ductos C responden a compcsiciones tipicas de monoglicéridos re-

sultantes de la glicerolisis de aceite vegetal hidrogenado(con-



tienen jabones y glicerina libre); el producto D es probablemen-
te del mismo origen jgue C pero de muy bajo contenido en monogli-
céridos. La columna sefialada como B.P.C. (20C) se refiere a los

valores especificados por el British Pharmaceutical Codex de 1949

para los emulsificantes a base de monoglicéridos.

Recientemente y en el pais, la_Comisidn Permanente de Re-

glamento Alimentario ha fijado las caracteristicas gque deben reu-

nir los monoglicéridos técnicos para uso alimentario.
Una de las aplicaciones potencialmente mds importantes de bpos
monoglicéridos se halla en la elaboracidén a base de ellos de de-

rivados acetilados llamados "acetin fats". Los acetoglicéridos

poseedores de caracteristicas especiales gue los hacen sumamen-
te Utiles pertenecen a dos grupos: los triglicéridos diacetila-
dos y los diglicéridos monoacetilados (12). Algunas de las mez-
clas usuales contienen también triglicéridos monoacetilados,pe-
éstos no poseen las propiedades antedichas.

La primera mencidén de preparacidén de un acetoglicérido se
halla en una patente de 1920 (13). En esta patente figura una
breve descripcidn de una interesterificacidn entre triesteari-
na y triacetina, seguida de cristalizacidn fraccionada de sol-
ventes. Recién en estos Ultimos afios se observaron algunas pro-
piedades valiosas de estos productos y se comenzd su estuiio
intensivo.

Los métodos empleados para la preparacidn de grasas ace-
tiladas en gran escala son los siguientes:

1)- interesterificacién de triacetina y glicéridos de dcidos
grasos de cadena larga,

2)- acetilacidn de monoglicéridos de dcidos grasos de cadena
larga con anhidrido acético y

3)- coterificacidén directa con glicerol de &cidos grasos y d-



cido acético.

Una vez preparados, estos productos deben ser purificados
con fines alimenticios hasta que tienen colores claros y sabor
y olor suaves. Lsto se realiza por blaniueado con arcilla o
carbén activados, seguido por desodorizacidn con vapor durante
aproximadamente 1 hora a 175°C y una presidén de 1lmm de mercurio.

La caracteristica fundamental de los acetoglicéridos, que
los hace potencialmente valiosos para una gran cantidad de a-
vlicaciones, es la simultaneidad de pcurrencia de dos factores:
plasticidad y consistencia no grasosa. Una sustancia grasa se-
mejante no habia sido preparada con anterioridad a la anaricidn
de los"acetin fats". (14)

La flexibilidad de las grasas acetiladas se debe a la blan-
dura de sus cristales y también a su forma, pues cristalizan en
una estructura de cintas enteelazadas que semejan un fieltro.

La solidificacibn de un acetoglicérido fundido produce la
forma polimérfica(ﬁ, que no es termodindmicamente estable, pero
que puede ser estabilizada durante varios afios por adicidn de
pequefias cantidades de otros gliceridos. Esta forma oles la de
consistencia cerosa y su punto de fusidn varia, para los dife-
rentes acetoglicéridos, entre -18,3 y 47,5°C. Es posible prepa-
rar mezclas con puntos de fusidn intermedios entre estos extre-
mos.

La flexibilidad se mide por la capacidad de estiramiento de
una muestra en un aparato especial. Algunas acetoestearinas sobre-
pasan el 800% de estiramiento. E1 valor mds bajo observado para
una acetoestearina es 6 veces mayor gue el obtenido con parafina
(14). Bsta propiedad se mantiene durante afios,mds cuanto mds aceti-
lados son los productos.

Los puntos de fusién de los triglicéridos de dcidos grasos



3les son foncidn de la longitud de cadenay del grado de no
racibén, Para obtener aceites de buena estabilidad y bajo pun-
Lﬂgwfusién, que no existenen la naturaleza se recurre a los
petozlicéridos del dcido oleico o acetooleinas. Estos productos
jenen un valioso empleo como plastificantes de mezclas de grasag
furss para dar productos de buena plasticidad a bajas temperaturas
* gue mantienen dicha plasticidad en um grandmbito (15). Una medi-
2 dc la plasticidad de estos productos =s la determinacidn de la
ponsistencia de mezclas de éstos con un aceite de algoddn altamen-
}é hidrogenado, con un penetrémetro de grasas A.S.T.M. Las mar-
irinas preparadas con acetooleinas tienen, a temperatura ambiente,

mra consistencia similar a la mamteca, pero ademds, son mas blandas

Otra propiedades de los ace-

toglicéridos, como densidad,

viscogidad, expansibilidad,

solubilidad y capacidad ca-

] lorifica son en general se-
mejantes a los de los gli=-
céridos de grasa y aceites

comunes. lLag diferenciag

3 | 1 | i
° 0 20 30 ﬂﬁa 50 halladas son las gue se po-
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SRARICO 3- Del trabajo de Feuge,Gros  4ecidos grasos por acético
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buena estabilidad a temperaturas elevadas, medida por las varia-
ciones en color,viscosidad y contenido de dcidos grasos libres ,
como también una aceptable resistencia a la hidrélisis.

Muchos investigadores estudiaron las propiedades fisioldgi-
cas de las grasas acetiladas, por observacidn de los efectos cau=-
sados en ratas. No hallaron evidencia de toxicidad. En las aceto-
oleinas tampoco se observaron efectos nocivos sobre el crecimien-
to y la longevidad, no asi en las acetoestearinas, donde se vid
una accién sobre la progenie; mds tarde se atribuyd este efecto
a una deficiencia en vitamina E de la dieta. E» cuanto a la di-
gestibilidad, es mdxima para las acetooleinas, pero no muy bue-
na para las acetoestearinas; es muy buena en mezclas de ambas.

Lo_slusos potenciales d@8 estos productos son sumanmente va-
riados. Desde ya pueden ser usados en la elaboracidén de cosmé-
ticos y, cuando los estudios fisioldgicos den resultados positi-
vos, para los alimentos.

Con fines de aplicacidn, se pueden dividir los "acetin faots"

en tres grupos:

1)- Acetooleinas: se pudden obtener mezclas de muy bajo yrunto de
fusidn: -20°C ¥y a2l mismo tiempo con bajo indice de iodo. Esta
caracteristicas sor importantes en la elctoracidn dc margari-
nas y "shortenings". Otro uso puede ser como ingrediente pa-
ra las grasas de cubertura, puecto jue lss reducen el resque-
brajamiento cuando-son llevadas a btajas temperaturas. Dentro
de los cosméticos, se ha enseyzdo su uso en ldpices labialec])
shampoos y lociones alcohdlicas.

2)- Acetoestearinas de bajo purto de fusidn: permiten obtener o-

ceites de fusidn a tempratura ambiente ¥y gran resistencia a
la polimerizacidn, oxidacibn y enranciamiento. Su uso estd

indicado en la marnufzctura de caramelos v dulces v también



como cubierte para ls conservacidén en frio de cs

3)- Acetoestearinas de alto punto de’fusidn: su

te seria el de proporcionar una cubertura pi
ble en alimentos. Se aplican como peliculas
sobre carnes procesadas y retardan le péridi
bor y olor. También se pueden aplicar sobre

frutas y zlimentos horneados. (17) (18).



Il - DISCUSION DE LA PARTE
EXPERIMENTAT

Como ha sido discutido en la Parte I, el principal inconve-
niente que se observa en la glicerolisis de triglicéridos de 4-
cidos grasos o de otros ésteres de los mismos en presencia de ca-
talizadores, es la falta de miscibilidad de Jos dos tipos de re-
accionantes. En la prdctida se logra una mayor miscibilidad ele-
vando las temperaturas; no obstante, industrialmente, raramente
se sobrepasan los 200°C en razén de la produccidn de ésteres de
di- a poligliceroles (21). En efecto, a 250°C se observan mayores
rendimientos en monoglicéridos, los que coexisten con glicéridos
de poliglicerinas.

Este inconvenisnte se soluciona, erjescala de laboratorio,
empleando un solvente comin para los ésteres y la glicerino. La
primera informacidn jue aparecd en este sentido y en relacidn
con la produccidén de monoglicéridos, parece ser debida a Fischer
(22) quien describe 1a produccidn de¢ monobenzoato de glicerilo,
haciendo reaccionar benzoato de metilo, glicerina y piridina, en
presencia de metéxido de sodio como catalizador (la piridina como
agente homogeneizador de ésteres y glicerina, es decir como sol-

vente comun). En 1935 Hilditch y Rigg (3) estudian la produceiédn

de monoglicéridos por esterificacidém directa de dcidos grasos con
glicerol, empleando fenol como solvente y dcido canférico?sul-
fdénico como catalizador; los rendimientos en monoglicéridos uu-—
mentan para mayores valores de la relacidn glicerina/:Acido graso,

1o que se justifica en un sistema monofdsico.



La técnica empleada es la siguiente:

Se mezcla el dcido greso con igual peso de fenol y el peso
apropiado de glicerol en un baldén gue se calienta en bafio de a-
ceite y se hace pasar una corriente de didxido de cocrbono pare
producir agitacidén y al mismo tiempo arrastrarkl vapor de agua.
Al finalizar la experiencia se elimina la mayor parte del fenol
por destilacidrcon vapor; el residuo se toma por éter etflico,
el 4cido graso que no ha reaccionado se elimina por lavado con
solucibn acuosa de carbonato de potasio, en la solucidn etérea
se extraen los jabones por lavado con agua, se elimina el sol-
vente y se pesa.

Estos mismos autores han patentado un procedimiento(8) so-
bre la base de este método para la produccibn de monoglicéri-
dos, utilizando fenol u otros fenoles mononucleares monohidri-
cos 'como solventes y 4cido canféricopsulfénico como cataliza=-
dor. Otra patente(23) para el mismo fin utiliza dioxano como
sobvente y dcido sulfdrico como catalizador.

En 1952, Mattil y Sims (24) describen una serie de ensayos
de glicerolisig de triglicéridos, empleando piridina y metdxido
de sodio como catalizador.

Estas mezclas homogéneas dan rendimientos por encima de 70%

medidos por el método de Pohle y Mehlenbacher (25) de titulacidn

con acido periddico. X1 mdximo rendimiento obtenido en esta se-
rie de experiencias, llevadas a cabo en una variedad de condicio-
nes, fué del 79%. Aunaue estos resultados no se comparan muy fa-—
vorablemente con el $0-05% gue se obtiene por destilacibn mole-
cular, éste método tiene ciertas ventajas de simplicidad.
Especificamente, el método consiste en mezclar grasas con

un minimo de 0,5 partes de glicerol en peso, 4 partes en peso de



solvente y por lo menos C,003 partes de catalizador.

En un dmbito de temperaturas de 80-100°C, sc¢ consigue la ho-
mogeneidad y un porcentaje midximo de monoésteres en unos 5 min.

y el producto puede ser aislado inmediatamente neutralizando el
catalizador con dcido mineral, destilando ¢l solvente a presién
reducida y decantando el exceso de glicerol. £in solvente, la re-
accibn requiere varias horas a rmucho mayor temperatura parz com-
pletarse, y ello con un rendimiento de sdélo 40-50% de monoésteres.

Las proporciones usadas en el proceso cgue emplea solvente son
criticas. Si la redacidén de pesos glicerol/grasa se hace inferior
a 0,5 no se obtienen rendimientos superiores a A0%. La relacidn
solvente/grasa debe ser de por lo menos 4:1 o sind se necesita un
mayor periodo de calentamiento. Por debajo de 2:1 es dificil ob-
tener homogeneidad, y los rendimientos son bajos aun luezo de va-
rias horas de reflujo.

Otros solventes, ademds de la piridina, gue han sido ensaya-—
dos y hallados satisfactorios incluyen?-picolina,X—picolina,Q—
6-lutidins, quinmlina e isoguinolina. Co -picoiina, por algu-
na reazdén desconocida, los rendimientos son bajos.

El procedimiento descripto corresponde en su principio y en
relacidén a su técnica al utilizado por Fischer (22) para el caso
del monobenzoato de glicerilo.

Operando sobre grasas animrales enteras o fraccionadas y sobre a-
ceités de soya § de algoddn y sobre estos mismos aceites someti-
dos a hidrogenacidn, describe una serie de experiencias que com-
prenden el uso de piridina, guinolina, isoquinolina,o(—, P— yb/—
picolina y 2-6-lutidina como solvente comin. En los ensayos con

piridine obtiene entre o3l y 78,0% de l-monoglicéridos, con tiem-

pos de reaccidén gue van desde 5 min. a 4 dias, a tempceraturas



prendidas ente 3C y 120°C, y variando las proporciones de
cerol, solvente y catalizador. Este Wltimo en las relaciones
remas de 0,003 a C,02 partes por cada narie de grasa en gli-
olisis (0,049 2 0,33 mol/mol). Respecto de las cantidades de
cerina utilizadas, oscilaron entre 0,5 y 2,2 partes por par-
de grasa en glicerolisis, o sea entre 4,8 y 21,1 moles de gli-
ina por mol medio de grasa tratada. En conclusidn, no se ob-
varon sensibles diferencias en los rendimientos en l-monogli-
idos cuando se emplearon como minimo 1 parte de glicerol y
03 partes de catalizador por cada parte en peso de¢ grasa, ha-
ndo sido el mds bajo rendimiento obtenido cuando se emplearon
partes de glicerina por parte de grasa. Asimismo, temperatu-
tan bajas como 80°C fueron suficientes, con s6lo 5 min. de
mpo de reaccidn, para lograr los valores mds elevados.

Como observacidén a los resultados en l-monoglicéridos se-
ados por esos autores, obtenidos por aplicacién del método de
le y Mehlenbacher (25) fabe sospechar que son errdticos por
eso, desde gue en compuestos no saturados (como son la mayo-

de los ensayados) se he seffalado gue el dcido periddico re-
iona parcialmente con los grupos etilénicos (26) (27).

Con relacibn a la técnica operatoria empleada por Mattil y
s, comprende, en varios de sus ensayos, el calentamiento de la
cla reaccionante a la temperatura y tiempo elegidos, la neu-
lizacidn del metdxido de sodio con dcido acético o clorhidrico,
eliminacidn de la mayor parte de la piridina uor destilacidn
residén reducida, la decantacidén de la glicerina separada en es-
parte de los ensayos, el lavado del producto final con agua
- contiene cloruro de sodio y el secado final a 100°9C en vacio

30 mm de mercurio. Tal técnica droporciona productos jue deben.



ser neutros, desde gue los jabones producidos por reaccidn con

el catalizador alcalino no son descompuestos por acidificacidn

¥y probablemente son eliminados en el lavaao final con solucién
salina. Esta suposicidn surge del andlisis de la técnica des_erip-
ta, desde gue en el trabajo mencionado no se hace referencia a
estos aspectos.

ZNSAYOS DE GLICHEROLISIS DE ESTERES METILICOS Dis ACIDOS GRASOS
SATURADGCS PUROS.

El objeto de este trabajo fué el de obtener monoglicéridos
de alta concentracidén y en lo posible puros con el fin de obser-
var el comportamiento de sus productos de acetilacidn en la for-
macidn de compucstos de amEkixazidm inclusidn con urea. A tal
fin se planed la preparacidén de monoglicéridos de 4cidos de muy
distinta longitud de cadena y se eligieron los dcidos caprilico,
1durico, palmitico y araguidico (08, Cyp Cl6’ y 0200. El méto-
do de Mattil y Sims gue se acaba de comentar, por sus altos ren-
dimientos en mounoglicéridos y por la rapideg de su realizacidn,
parecid el mds aconsejable. Si bien dichos autores operan sobre
glicéridos, se considerd mids viable transformar a los dcidos en
sus respectivos éstercs mefilicos, por aplicacidén del procedi-
miento descripto por Hilditch (28) y someter a los ésteres asi =
obtenidos a la glicerolisis con piridina y metdxido de sodio.

En la parte experimental se exponen los procesos de purificacidn
y caracteristicas analiticus de los dcidos técnicos de partida y,
asimismo, las caracteristicas analiticas de los dcidos puros obte-
nidos.

La técnica de glicerolieis empleada comprendid el calenta-
miento por 1 hora a la temperatura de 96-97°C (bafio de agua hir-
viente) de 1la mezcla en glicerolisis, habiendo empleado por mol

de éster metilico y segin los casos, 3,5 a 5,3 moles de glicerina
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Los productos de glicerolisis obtenidos a partir de ésterszs
etilicos de dcidos puros que se acaban de comantar contienen, a-
emds de los l-monoglicéridos determinados con acido periddico,
iglicéridos, triglicéridos, 2-monoglicéridos y posiblemente un
equefio contenido en ésteres metilicos, junto con los dcidos grue
os libres mencionados.

Los componentcs principales son los l-monoglicéridos (52,5 a
3,0%) y sin duda siguen, er orden decreciente, los diglicéridos,
—monoglicéridos y dcidos ¢rasos libres y finalmente los trigli-

dridos y ésteres metilicos.

La obtencidén industrial de concentrados en monoglicéri:ios a
4



artir de los productos de una glicerolisis se practica en gran
scala por destilacidn molecular (10) (11). E1l uso de solventés
olares y no polares a estos fines ha sido poco tratado. DNaubert
King (29) determinaron la solubilidad a 25°C de la l-monopalmiti=-
a, de la Z2-monopalmitina y de triglicéyidos de temperaturas de
usidén equivalentes a las de aquellos, en alcohol etilico, mostraddo
ne estos dltimos eran prdcticamente insolubles: 0,01%.

ailey (30) menciona que, en general, los monoglicéridos son mds
olubles relativamente en alcoholes que los diglicéridos, y mu-

ho més que los triglicéridos. Feuge y Gros (31) estudian la pu-

ificacidy de monoglicéridos técnicos a través de la distribu-
ién de los mismos en dos solventes inmiscibles (hexano-metanol o
tanol acuosos) encontrando en la fase polar productos que con-
ienen hasta 80% de monoglicéridos. La cristalizacibn fraccionada
e monoglicéridos técnicos en etanol acuoso les permite obtencr
oncentrados con hasta 92% de monoglicéridos, extendiendo 1las ex-
eriencias al isopropanol, metanol y acetona acuosos. lMencionan

1 uso de hexano $écnico en cristalizaciones fraccionndas, se-
alando que la fase solucidn contiene aproximadamente el 84% de
0os no monoglicéridos originales y tan sélo el S,8% (14,7% de los

onoglicéridos originales) de monoglicéridos. Singleton y Vicknair

32) describen la obtencidén de la l-monoestearina a partir de los
roductos brutos de esterificacidn de glicerina con dcido ested-
ico (a 200°C en presencia de 0,1% de hidréxido de sodio) por re-
etidas cristalizaciones con isopropanol-agua seguidas de crista-
izacidén en hexano, sefialando haberla obtenido con pureza del YY,2%.

osteriormente Ward y Singleton (33) determinan la solubilidad de

a l-monoestearina asi purificada en una serie de solventes: ace-
ona, alcohol isoproprilico, metanol, etanol y hexano, sefizlando

ue para iguales temperaturas la solubilidad es maxima en alcohol



s técnicos para obtener concentrados de monoglicéridcs.

Heber (34) estudid el fraccionamiento de un monoglicérido téc-
co obtenido por glicerolisis (20C°C en presencia de hidréxido de
dio) con metanol, sefialando la obtencidn de una fraccién sdluble
n 62,5% de monoglicéridos (el producto original contenia 38,9%).
mbién ensayd el fraccionamiento a través de la formacidn de com-
estos de inclusidén con urea, combinada con una previgseparacidn
n metanol, sefialando la obtencidn de una fraccidn que contenia

83% de l-monoglicéridos, recuperada de la parte soluble en me-
nol gue no producia compuestos d2 inclusidén con urea. Pudo con-
rmar, ademds, gue los diglicéridos formaban compuestos de in-
usién con mayor facilidad que los monoglicéridos, como 10 ha-
an sefialado Vdzgquez Roncero, Fiestas, Mazuelos y Martinez Mo-
no (35) .

En nuestras experiencias, los productos brutos de gliceroli-

s obtenidos (cuadro 2) se fraccionaron por hexano técnico uti-
zando, dentro de lo oosible, le cantidad suficiente de solven-
para solubilizar cada producto, esto es obteniendo soluciones
turadas. Para los casos de los dcidos ldurico, palmitico y ara-
idico, esas cantidades estuvieron en ligero exceso respecto d¢
§ necesarias para odtener una solucidn saturada a ebullicidn;
el caso del dcido caprilico, el producto resultd totalmente goil
ble a 20°C. En este Ultimo caso, la solucidén se mantuvo en he-
dera (7°C) durante unas 12 horas y luego por 3 horas a 0°C. En

‘s casaos anteriores las soluciones se estacionaron a 20°9C vor24



. ~ N R R N ¢ NN T T T e
3 Lo D! N :

S
(WIAS XN ] L L4 . (DTN
L I U 0 U0 0dd L0 COPNDYa OV 102 DINTTHYNQIO ST I — 08UV

0°0 o'yl procs 24606

NP - - X
€ ) Qm:& L 4
AY

Ly
o
o
—
\C

[
Z

i

i
@)
<
H
.
+
v
I3
<
=1

C
2
x
~
e

r
e

CX GIOUTS !

TUTLUES

AL SROTGY




horas. Los insolubles obtenidos eran cristalinos y se los separd
por filtracidén a la trompa, lavando con minimas cantidades de sol-
vente frio. Finalmente, se secaron en estufa de vacio a 100°C en
vacio variable sezin los casos y pesaron.

El cuadro 3 se refiere a estos fraccionamientos, a 1los rendi-
mientos en insoluble y a las caracteristicas juimicas y fisicas de
los mismos. La observacidn de¢ este cuadro sefiala que los mayores
rendimientos de insoluble en hexano corresponden al producto de dci-
do palmitico y dedrecen para dcidos de mayor y menor peso molecular,
al igual gue lo pbservado respecto de los contenidos en l-monogli-
céridos de los productos de glicerolisis, lo cue indicaria que es-
tos hechos pueden estar relacionzdcs.

Los contenidos en l-monoglicéridos de los insolubles obteni-
dos son elevados (83,3 a 24,6%), siendo mdximos para los insolubles
de los productos de los &dcidos ldurico y palmitico. Asimismo, 1lo0s
rendimientos en l-monoglicéridos respecto de. los monoglicéridos wpre-
sentes en los productos de partida son sumeamente elevados para los
de los dcidos ldurico, palmitico y araguidico (92,0; ©2,3; 45,8%
respectivamente) y sensiblemente menor para el caso del dcido ca-
prilico (63,2%, no habiéndose, en este caso, repetido la experien=-
cia a menores temperaturas que la de 0°C). También se ha verifica-
do que el mayor valor de recuperacidén de los l-monoglicéridos ini-
ciales correspondid al producto de dcido palmitico, disminuyendo en
los dcidos de mayor y menor peso molecular.

Si bien los productos de glicerolisis de partida eran sensi-
blemente 4dcidos (ver cuadro 2) los insolubles de estos fracciona-
mientos resultaron totalmente neutros.

Los valores de indice de saponificacidn y de acetilo obteni-
dos para estos insolubles son pridcticamente coincidentes con los
valores calculados para los respectivos monoglicéridos 100%. Esto
indica gque, si bien los l-monoglicéridos determinados por dcido

periddico (83,3 a 94,6%0) indicarian 1la presencia de otras sustan-
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éridos coexistertes con los l-monoglicéridos
ta y concordante con lo seflaledo por Hartman
y Wood. (40).



4)- que el hexano técnico es un solvente de recristalizacidén ap-
to para la obtencidn de monoglicéridos praciicamente neutros.
En el cuadro 4 figuran las temperaturas de fusidén (método
capilar) observadas sobre los monoglicéridos 100% aislados por
fraccionamiento y recristalizacidn corn hexzno. Las temperaturas
de fusién sobre los productos previamente fundidos en estufa y
solidificados por enfriamiento son practicamente coincidentes
para el caso de los monoglicéridos de Acido ldurico y concordantes
con la temperatura de fusibén de la formaz mds =stable (forma?ﬁ. En
el caso del 4cido palmitico, el punto de fusidn del producto pre-
viamente fundido corresponde al de la forma mds inestable (formaj@
y al de la formz semiestable en el caso del producto obtenido por
recristalizacidén de colvente (forma§). Finalmente, para 108 mono-
glicéridos del acido araguidico y en ambos casos la temperatura
de fusidn corresponde a la de la forma inestable (formaOQ. No es
posible discutir el caso de los monoglicéridos del decido eapri-
lico en razdén de no haber encontradp datos en la literatura. Por
lo tanto surgiria que las temperaturas de fusidn encontradas cor-
responden a las de l2s formu® rds inestables para los monoglicé-
ridos de 4cidos de mayor peso molecular, de acuerdo con lo sefia-
lado (41) en el sentido de que las velocidades de transformacidn
oL — \__9 decrecen sensiblemente al aumentar el peso mole-
cular del &cido. La discusidn antericr se basa en la informaciédn
bibliogrdfica acerca de las temperaturas de fusidén de las distin-
tas formas de los 1-monoglicéridos registrados como puros en la
bitliografia y teniendo erjcuenta que los monoglicéridos obtenidos
en este trabajo contienen a los l-monoglicéridos en proporciones
muy elevadas. Sin embargo, la presencia simultdnea de 2-ronogli-
céridos en cantidades menores introduce un interrogante respecto

de tales conclusiones.



ENSAYOS DE GLICHHOLISIS Di ESTERES METILICOS DE ACIDOS MONCETILE+L
NICOs Y FRACCIONAMIENTO PCR HEXANC TECNICO.

Se traté de verificar si los buenos resultados obtenidos en
las glicerolisis y fraccionamientos vor hexano logrados en 1los ca-
sos de dcidos grasos saturados, también ocurrian con productos no
saturados. Con este fin y vartiendo de un aceite de semilla de na-
bo (ver parte exuverimental) se aislaron sus dcidos totales, se los
fracciond por ¢l método de Twitchell (42¢ (43) en los dcidos "sé-
lidos"y "liquidos" y, se transformd a los primeros en los ésteres
metilicos. Por destilacidén fraccionada en vacio utilizando unje-
quipo apropisdo se obtuvo a partir de estos ultimos, una fraccidn
de ésteres de dcidos principalmente formada por docosenocoto de me-

tilo (022) y eicosenoato de metilo (C conteniendo en mucha me-

20)’
nor proporcidén docosanoato (022) y eicosanoato de metilo (C

200'
Esta fraccidn de ésteres tenia las siguientes caracteristicas ana-
liticas: {ndice de saponificacidén 161,9;peso molecular medio 346,5;
{ndice de iodo 71,7; siendo las caracteristicas de loa correspon-
dientes 4cidos: indice de saponificacidn 168,7; peso molecular me=
dio 332,5; indice de iodo 74,7. La glicerolisis (conducida en las
mismas condiciones descriptas anteriormente) de 35,0g dc esta
fraccién de ésteres metilicos produce 38,5g de productos crudos

de glicerolisis, con las siguientes caracteristicas: indice de
saponificacién 146,5; indice de iodo 64,1; indice de acetilo
162,5; acidez libre 7,32% (expresada en un dcido de peso molecu-
lar medio 332,5); contenido en l-monoglicéridos 59,5%. Por frac-
cionamiento con hexaro de 14,3g de este yroducto de gliceroliaie
durante 12 horas a 7°C se obtienen 8,1g de producto insoluble de

las siguientes caracteristicas: indice de saponificacidn 13S,6;



nicos conduce a prductos de andlogos contenidos en
dos (60%) y aue el posterior fraccionamiento por he-
altos rendimizntos en la recuperacidén de 1los mono-
iciales (¢1,1%). las caracteristicas de los dcmdos
erados por saponificacidén del insoluble en hexano

a ocurrido un fraccionamiento hacia 1a obtencidn de

s de 4cidos de mayor peso molecular y menor indice

rso de estas experiencias Crespo, Macchi y Gallardo

ron la glicerolisis por el mismo procedimiento del
o del dcidoK-eleostedrico (preparado por esterifi-
tanol de écidoO&-eleosteérido puro obtenido de a-
). Obtuvieron productos crudos de glicerolisis con
-monoglicéridos (determinados con decidc periddico
enacidén de la muestra) gque fraccionados por hexa-
-20°C les permitid separar monoglicéridos finales
de O\-monoeleostearato de glicerilo, hatiendo sico

o de este fraccionzwiento respecto de los monogli-
ales de 77 a €7%.

rtamiento observado en el vresente trabajo respecto
idos de dcidos saturados y monoetilénicos y el se-
espo, Macchi y Gallzrdo para el caso del dcido eleose

can las bondades del método de slicerolisis deserin-



to y del fraccionamiento por hexano técnico en productos pre-
parados con £cidos grasos de muy distintos grados de no satu-
racién y magritud molecular.

FRACCIONAMIENTO POR HuXANGC DY UN MONOGLICHERIDO TECNICC DXL COMERCIO

En el pais, la produccidn de monoglicéridos técnicos se rea-
liza exclusivamente por glicerolisis de triglicéridos a 200°C y
en presencia de hidrdxido de sodio como catalizador. La tendencia
es hacia la produccidén del llamado monoestearzto de glicerilo, pa-
ra lo cual se opera sobre aceites vegetales hidrogenados (algoddn,
girasol, etc). Los productos que se comercializan contienen 35 a
40% de l-monoglicéridos e indices de iodo variabvles.

Disponierndo de uns muestra de la produccidn industrial de un
monoglicérido de este tipo, se lo examind por fraccionamiento con
hexano a fin de observar si este procedimiento se podria aplicar
en la obtencidén de concentirados en monoglicéridos.

1 producto de partida contenia 3%5,5% de l-monoglicéridos
(calculados respecto de un 4cido de peso molecular medio 280,2),
indice de saponificacién 172,3; indice de iodo 73,8; indice dec a=
cetilo 153,1; punto de fusidn 138-47°C; acidez (oleico#) 1,04} édci-
dos totales 86,1%, de las siguienses caracteristicas: indice de
saponificacidn 200,2; peso molecular medio 2£0,2; indice de iodo
85,7. EZste producto es,fundamentalmente, una mezcla de mono- y di-
glicéridos de dcidos grasos principalmente en 018 (saturedos, mono-
y dietilénicos) y en C16 (palmitico). Sin duda y por ser un pro-
ducto de hidrogenzcidn contiene tambidn glicéridos de isodcidos
(trans).

Por fraccionamiento con hexano técnico de 100g de este wro-
ducto a 7°C durante 24 horas, se ottienen 24,0g de un insoluble

parcialmente cristalino y de dificultosa filtracidén, de las si-



guientes caracteristicas: indice de saponificacidén 163,4; indi-
ce de iodo 41,S; indice de acetilo 214,0; punto de fusidn 61°C;
contenido en l-monoglicéridos 71,5%. L1l rendimiento en monoglicé-
ridos respecto de los monoglicéridés iniciales fué de 47,1%. Los
dcidos totzles separados por saponificacidn de este insoluble te-
nfan los siguientes valores analiticos: % 82,1; indice de saponi=-
ficacién 199,1; peso molecular medio 281,8; indice de iodo 51,1.
Un nuevo fraccionamiento de 15,1g de este primer insoluble
con hexano a 7°C vor 24 horas produce 11,5g de insoluble, de las
siguientes caracteristicas: indice de saponificucidn 160,6; in-
dice de iodo 30,5; punto de fusidn £3,5°C; contenido en l-moro-
glicéridos 80,0% (rendimiento en l-monoglicéridos respecto de
los monoglicéridos del producto inicial: 40,0%). Los dcidos se-
parados por saponificacidn de este segundo insoluble responden
a los siguientes valores analiticos: % 81,63 indice de saponifi-
cacidn 196,9; peso molecular medio 284,9; indice de iodo 37,4.
Esta exveriencia indica que el fraccionamiento por hexano
de un monoglicérido comercial jue por su origen comprende gli-
céridos saturados, no saturados del tipo cis y no saturados trans,
conduce a rendimientos mds bien bajos, desde gue se han observadd
valores de recureracidén de los monoglicéridos iniciales inferio®
res al 50%4. La edperiencia ha confirmado que el fraccionamiento
por hexano de un producto de este tipo tiende a solubtilizar pre-
ferentemente los monoglicéridos de los dcidos mds insaturados
y de los de menor neso molecular. El vroducto examinado tenia un
indice de iodo relativamente elevado, distando por ello de su
designacién; es probable que el fraccionamiento por hexano de mo-
noglicéridos comercizles de indices de iodo inferiorcs a 40 sca
exitoso en la obtencidédn de concentrados con mds del &0% de 1-mono-

glicéridos y con buenos rendimientos.



ENSAYOS DE FORMACION DE ADUCTOS CON UREA A PARTIR DE MONOGLICERI-
DOS ACETILADOS.

En la bibliografia figuran trabajos acerca del fracciona-

miento de mezclas de mono- y diglicéridos a través de la forma-
cién de compuestos de inclusidn con urea (34) (35) (45) (46),
que sefialan que los 1-3-diglicéridos forman tales compuestos con
mayor facilidad que los l-monoglicéridos. Si bien tales productos
se comportarian como de cadenas practicamente rectas e incluibles,
se intentd observar si la acetilacién de los mismos impedia %a
acetilados
inclusién. A tal fin los monoglicéridosVpuros de los dcidos capri-
lico, ldurico, palmitico y araquidico, disueltos en cloroformo,
se percolaron en columnas preparadas con urea seca y finamente mo-
lida. Los excesos de urea eran enormes y la solucidén clorofdérmi-
ca no 1llegd mds alld de la mitad de la longitud de la columna.
Despuds de 24 a 48 horas a temperatura ambiente, se pas6 bence-
no, recogiendo los eluidos; luego de eliminar el solvente por
destilacibn, se prosiguid eluyendo con pequefias porciones de ben-
zol, hasta que por destilacidén de solvente no se observase mis
residuo en los eluidos. Las experiencias mostraron quec en forma
répida fueron eluidos la totalidad de los monoglicdéridos de par-
tida, lo que indica que no hubo formacidn de compuestos de inelu-
sidn, operando con monoglicéridos de 4cidos de muy distinta mag-

nitud moleculer (C8 a C saturados). A idénticos resultados se

20
llegbd operando sobre el producto de acetilacidén de una mezcla de

nono- y diglicéridos de dcidos monoetilénicos (eridcico y eicose~

noico) (C,, y C,, monoetilénicos).

20
Se considera de interés repetir estas experiencias con tio-

ures.



IIT —- PARTY IWXPLRIMENTAL

MATERIAS PRIMAS - OBTENCION Di ESTERLS METILICOS PUROS DL LOS ACI-
DOS CAPRILICO, LAURICO, PALMITICO Y ARAQUIDICC.

1) - Caprilato de metilo

60g de un acido caprilico técnico (RhoneyPoulenc) se es-
terifican por reflujo durante 1 hore con 300 ml de metanol ab-
soluto y 1,5 ml de dcido sulfirico concentrado como cataliza-
dor. Después de recuperar el metanol por destilacidn sobre
bafio maria se toma el residuo por éter etilico y lava con a-
gua (eliminacidn de dcido sulfurico y metanol); se lavaz pos-
teriormente con solucidn acuose al 0,5 por mil de carbonato
de potasio (eliminacidn de dcidos no esterificados), de nue-
Vo con agua, deshidrata con sulfato de sodio anhidro, filtra,
recupera el éter por destilacidn y calienta en estufa de va-
cio a 100°C y 200 mm de mercurio hasta constancia de peso.
Los ésteres obtenidos se fraccionan a presién normal en un

ecuipo de destilacidn segin Longenecker (47) (eficacia: 12

platos tedricos, medida con mezcla benzol-tetracloruro de
carbono), manteniendo reflujo total durante 1 hora ¥y reco-
giendo posteriormente la fraccidn que destila entre 194 y
186°C. Se obtienen 33,1g de un destilado cuyo indice de sa-
ponificacidn (354,6) corresponde al valor tedrico del caprle
lato de metilo.

2) - Laurato de metilo

75g de dcido ldurico técnico (Kodak) se esterifican con

metanol en la forma ya sefialada, obteniendo 78,7g de ésteres



analiza, determinsndo sus indices de saponificacién y dec iodo;
aguéllas cuyos indices de saponificacién resultaron comprenw
didos entre 20&,3 y 207,7 (indices de iodo 0,3 a C,5), Suma-—
ron un total de 57g. Por redestilacidn de csta fruccidn toe
tal, se obtienen 42g de un destilado de indice de saponifi-
cacién 207,4 e indice de iodo 0,2. Ests producto es palmita-
to de metilo puro, desde que su Iindice de soponificacidn co-
incide con el valor tedrico, siendo el indice de iodo despre-
ciable.

Araquidato de metilo

Por esterificacién con metanol segin se ha i1ndicado, de
50g de un dcido araguidico (Light) se obtienen 52g de ésteres
que se fraccionan por destilacidén a C,5 a 1,0 mm de mercurio,
recogiendo unz fraccidn que destila entre 179 y 1800c (34g),
cuyo indice de saponificacidén 172,0 coincide con ¢l valor ted-
rico (171,8). E1 indice de iodo de esta fraccién (0,7) oefiala

la presencia no significativa de compuestos no saturados.



VXRIFICACION DE PURLZA PCR CROMATOGRAFIA GAS-LIQUIDO.

Utilizando un equipo para cromatografia gas-liquido Perkin-
Elmer 154C con una columna de 1 m de longitud con relleno de celi-
te y succinato de polioxietilenglicol como faselestacicnaria, gas
nitrégeno puro y seco como "carrier", temperatura del termdstato
200°C, flujo 29 ml/min (presidn: 5 psi), se¢ efectda una cromato-
crafia con Q/Ll de una mezcla de los éstercs metilicos de los d-
¢idos Idurico, miristico, palmitico y estedrico. Los tiempos de
retencidn (tr) medidos en cm a partir del pico de oxigeno fueron
2,83 5,03 8,6 y 15,0 respectivamente (la representacidén grdfica de
estos valores en papel semilogaritmico en funcidén de los numeros
de dtomos de carbono responde a una recta). Por interpolacidn se
deduce que el tiempo de retencidén del araguidato de metilo es 26,0
cll,

En operaciones separadas se hacen cromatografias de los éste-
res metilicos puros preparzdos anteriormente, operando con O,B/Ll
en cada caso. Respectc del araquidato de metilo y en razdén de ser
s6lido a la temperatura ambiente, se lo solubilizb con un volumen
igual de laurato de metilo, inyectando l/&l de esta mezela. Cade
uno de los ensayos produjo un solo pico, cuyo tiempo de retencién
coincidié con el de los ésteres correspondientes. El tiempo de re-
tencidn observado para el caso del arzquidato de metilo coincidié
con el valor obtenido por interpolacidn.

GLICEROLISIS DE LOs ESTERLS METILICCS.

Los esteres metilicos puros de los dcidos caprilico, ldurico,
palmf{tico y aracuidico se someten a glicerolisis segin leo fécnicu
de Mattil y Sims. Las cantidages de glicerina, metbxido de sodio
y piridina empleadas oscilan-.entre 3,5-5,3; 0,08-0,12 y 9,4-16,5
moles por mol de éster, respectivamente, segin los casos (ver cua-
dro 2, discusidén de la parte experimental). La reaccidn se lleva

a cabo en un kitasato de volumen apropiado, provisto de un tapén



de goma con dos perforaciones: una para un termémetro cuyo bulbo
se encuentra en el seno del liquido y la otra para un tubo desti-
nado a burbujear gas nitrégeno seco. Mediante una trompa de agua
se hace aspiracidn, tratando en lo posible de regular el burbu-
jeo de nitrdgeno de modo gue exista siempre una ligera denresidn
interna (ello favorece la eliminacién del alcohol metilico gue se.
libera en el proceso). El kitasato se introduce en un batio de a-
gua hirviente, manteniendo por 1 hora y con agitaciones periddi-
cas desde el momento en yue se observa una temperatura de 56-9£°C
en el seno del liguido reaccionante. El sistems debe ser total-
mente monofdsico durante todo el tiempo de calentamiento, pudiendo
agregarse piridina si se observa la separacidn de dos fases. Al
término del cuzlentamiento y sin dejar enfriar se afiade la canti-
dad suficiente (en ligero exceso) de dcido clorhidrico (1:1) pa-
ra neutralizar el catalizador y toda la piridina. Se satura con
sulfato de sodio anhidro y extrae los glicéridos en formz exhaug-
tiva con éter etilico. Los liguidos etéreos reunidos se lavan por
dos veces con solucidn acuosa saturada de sulfato de sodio, deshi=
dratan con sulfato de sodio y filtran. Se recupera el solvente pod
destilacidn y calienta en estufa de vacio variable, hasta constan-
cigde peso, obteniendo asi los productos brutos de las glicerolisus.
Sobre los mismos se determinan los valores de 2cidez y contenido s
en l-monoglicéridos; esta dltima determinacidén empleando une semi-
microtécnica desarrollada en el laboratorio en base al método de
Pohle y Mehlenbacher, con los resultasos que figuran en ¢l cuuadroz.

SEMINICROTECNICA PARA LA DiTERMINACION DE 1-KONOGLICERIDOCS.

Le técnica usadd es la de Pohle y Mehlenbacher, reducidas a
la déecima parte las cantidudes de muestra y de reactivos.

Reactivos y soluciones:

1)- Acido periddico (I06H5) grado reactivo. 0,135g de droga se di-



4)- Acido acético glacial p.a. 9¢,5%.

5)~ Solucidn indicadora de almiddén. Se prepara una pasta homogé-
nea con lg de almidbén soluble y agus destilada fria. Sobre es-
ta pasta se echan 100 ml de agua hirviente, se agita rdpida-
mente y enfria.

6)- Cloroformo, grado reactifo. Debe realizarse un ensayo en blan-—
co con y sin 50 ml de cloroformo. No debe haber diferencias

i

mayores de 0,5 mi,2n 2.

. VSR VA 3 P T <D I
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Procedimiento:

Debe realizarse como minimo vor duplicado.

10~ La muestra debe pesarse en la proporcidén indicada en 1la tabla
que figura en el trabajo de Pohle y Mehlenbacher, pero en can-
tidad 10 veces menor. La muestra puede fundirse previamente o
pesarse en forma de polvo fino, dentro de un matraz aforado de
25 ml con tapa.

2)- disolver en cloroformo, entibiando suavemente si es necesario
pare la completa disolucidn de la muestra, y enfriar a tempe-
ratura ambiente: enrasar con cloroformo.

3)- pipetear 5 ml de la solucidn de dcido periddico en ceda uno de

3 erlenmeyer de 250 ml con tapdn esmerilado.

4~
g
I

agregar 5 ml de cloroformo al erlenmeyer que se¢ dcstinard al

blanco y 5 ml de la solucibn clorofdrmica de la muestra en los



5)-

6)-

7)-

demds. Agitar suavemente y guardar en oscuridad durante 30 min,
Al cabo de este lapso, titular cada frasco del siguiente modo:
echar 2 ml de solucidn de yoduro de potasio y agitar suavemente:
dejar reposar entre 1 y 5 min, afiadir 10 ml de agua destilada y
titular con la solucidn de tiosulfato de sodio C,01N. Cuando el
color del iodo esté deaapareciendo, agregar 4 gotas del indica-
dor de almiddén y contimuar titulando con fuerte agitacidn hasta
la desaparicidén de color en las capas clorofdrmica y acuosa. Las
lecturas deben realizarse al centésimo de ml.

Si la titulacibén de 1la muestra es menor gque la del blznco por
0,8, significa cue no hay suficiente dcido periddico para ase-
gurar reaccibén completa. Debe rexetirse el ensayo ugando menos
muestra.

La diferencia entre la titulacidn del blanco y la de la muestra
debe ser mayor jue 4; si esto no ocurre, debe repetirse el ensa-

yO con mas ruestra.

Calculos:

CRISTALIZACIO

(B - M) N.PM/20

1-MG % o

1-MG: l-monoglicérido
B : titulacidn del blanco
M : titulacibén de la muestra
N : normalidad de la solucidén de tiosulfato
PMM : pesc molecular medio del monoglicédrido jue se titule
W : peso de muestra en los 5 ml jue se toman
N

FRACCIONADA DE LOS PRODUCTOC TRUTOS DY GLICEROLISIS

Los productos brutos de glicerolisis se disuelven en hexzano téc-

nico empleando las cantidades y condiciones de estacionamiento scfia-

lada

s en el cuadro 3 (discusidn de 1la nsrte experimental). Para los

casos de los dcidos ldurico, palmitico y aragmidico, esas cantidades

estuvieron en ligero exceso respecto de las necesarias para obtener



una solucidn saturada a ebullicidn; en el caso del dcido caprilico,
el producto resultd totalmente coluble a 20°C. En este uUltimo caso,

la solucidn se mantuvo en heladera (7°C) durante unzs 12 horas y

=

luego por 3 horas 2 0°C. In los casos anteriores las soluciores se
estacionaron a 20°C por 24 horas. Los insolubles obtenidos eran cris-—
talinos y se los separd por filtracidén a la trompa, lavando con mi-
nimas cantidades de solvente frio. Finalmente, se secaron en estufa
de vacio a 1C0°C en vacio variable segin los casos y pesaron., Se cal-
cularon los rendimientos y se determinaron los contenidos en l-mono-
glicéridos, que se calcularon también en porciento de los monoglicé-
ridos iniciales. Se complementd el andlisis con las determinaciones
de los indices de saponificacidn, de acetilo, de acidez y temperatu-
re de fusidén por el método capilar. Los resultados obtenidos figuran
en ¢l cuadro 3, ya mencionado.

En los casos de los recristalizados de los dcidos caprflico y
araquidico, se sometieron a una nueva recristalizacidén en el mismo
solvente. Z1 cuadro 4 (discusidn de la parte experimental) resume
las caracteristiczs finales de los monoglicéridos gque, con una o
dos recristalizaciones, se consideraron puros, segun la discusidn
que ya ha sido expuesta.

Segun la técnica de Brokaw, Perry y Lyman, ligeramente modifi-
cada a fin de adaptarla a la determinacidén de l-monoglicéridos se-—
gin Pohle y Mehlenbacher, se determinaron las concentraciones en 1-
monoglicéridos luego de isomerizucidn con dcido percldédrico, con el
detalle que se expone a continuacién.

ISOMERIZACION Di MONOGLICERIDOS CON ACIDC PERCLORICO.

Reactivos y soluciones;

1)- Acido perclérico 56%. Se prevara diluyendo con agua destilada
dcido percldrico C.P. de 60 & 70% de copcentracidn.
2)- Cloroformo: debe ser purifieado segin la técnica de Martin (37).

3)- Acido acético: debe ser recristalizado a 15-16°C para eliminar



exhaustivamente el agua.
Los restantes reactivos son los mismos gue para el método de Pohle
y Mehlenbacher.

Procedimiento:

1)- Echar 10 ml de dcido acético en cada uno de tres erlenmeyer de
250 ml con tapdén esmerilado.

2)- Pesar la cantidad de muestra necesaria vara dosar l-monoglicéri-
dos segin la técnica de Pohle y Mehlenbacher y disolver en clo-
roformo en un matraz aforado de 25 ml. Llevar a volumen con clo-
roformo.

3)- Introducir 5 ml de cloroformo en uno de los erlenmeyer (que serd
el blanco) y 5 ml de la solucidén clorofdérmica de la muestra en
cada uno de los otros erlenmeyer.

4)- Agregar 0,045 ml de dcido perclérico 56%, agitar durante 60 seg
y dejar en reposo durante 9 min.

5)- Agregar 5 ml de dcido periddico y continuar con el andlisis de
l-monoglicéridos segin Pohle y IMehlenbacher.

6)- Calcular los l-monoglicéridos después de la isomerizacidén del mis-
mo modo que en el método mencionado.

GLICEROLISIS DE ESTERES METILICOS DE ACIDOS LN C

NABO.

c

- DL EITE D&
20" %00 DE ACEITE D&

1)- Obtencidn de ésteres metilicos

200g de aceite de nabo (indice de iodo 109,6; indice de sa-
ponificacidén 176,6) se saponifican segin Hilditch (28), aislen-
do loa dcidos totales, de los gue se obtienen 186g. El total de
estos dcidos se fracciona segin Twitchell en dcidos "sdlidos" y
"liquidos", obteniendo 11l4g de dcidos "sdélidos" (Indice de¢ 1i0d0

93,4; indice de saponificacidn 183,3) (x), que se transforman en

(x)- La separacibén sélidos - liguidos tuvo por objeto concentrar
loa dcidos eicosenoico y docosenoico en la fraccidn de dcidos "sé-

lidos", eliminando los dcidos dietilénicos.
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cuadro 5 resume esta destilacidén con las caracteristicas anali-
ticas de cada fraccidn. Los remanentes de las fracciones 5, 6, 7

y 8, formadas princivalmente por docoseroato dc metilo y eicoseno-
ato de metilo y en menor proporcidn por tehenato y aracuidsato de
metilo, se reunen y destinan al proceso de g¢licerolisis. Previa-
mente se deteriinan sus indices de iodo y de saponificacidn con
los resultados uue se sefialaron en la discusidén de lu parte expe=
rimental.

?2)=- Glicerolisis

35¢ de estos ésteres se adicionan de 53g de glicerina, 140g
de piridina y 0,7g de metdxido de sodio, se someten a glicerolisis
con la técnica ya indicads, aislando los productos brutos .(38,5¢«)
de las siguientes caracteristicas: indice de saponificacidn 146,5;
indice de iodo ¢4,1; indice de acetilo 162,5; acidez libra (expres
sada en un dcido de peso molecular medio 332,5) 7,3%, l-monoglicé-
ridos 59,5%.(x)

3)= Fraccionamiento por hexano técnico

14,3g de los productos de esta glicerolisis se disuelven en
70 ml de hexano estacionando por 12 horas » 7°C. Fn la forma ya
indicada se aisla el insoluble (&,1g) cuyas caracteristicas son:
indice de saponificacidn 139,6; indice de iodo 58,2; l-monoglicé-
ridos 95,7%; temperatura de fusidn 50,5-51°C; acidez % nula;mone =
glicéridos respecto de 1los monoglicéridos iniciales 91,1%. ILOs d-

cidos totales separados por saponificacidén de este recristalizado

(x)-calculados en moncglicéridos de un dcido de peso molecular medio
332,5; indice de iodo 74,7, que surcen de los dcidos presentes en la

mezela de ésteres metilicos sometida a glicerolisis.



Se trata de unz mase semisdélida, obtenida vpor glicerolisis de
un aceite vegetal hidrogenado, a 200°C y en presencia de hidrdxi-
do de sodio como cetalizador. Previamente, y a fin de purificarilo,
aproximadamente 300g se disuelven en 21 de éter etilico; se sacude
con un exceso de acido clorhidrico (1:3)(destrucctdn de jabones)
¥ se lava con solucidn acuosa saturada de sulfato de sodio(elimina-—
cién de dcido clorhidrico y de glicerina). Se deshidrata con sul-
fato de sodio, filtra, recupera el solvente y calienta en estufa
de vacio a 100°C hasta constancia de peso.

Se determinan las carscteristicas de este producto, gue resule
tan ser:

Temperatura de fusidén : 38-47°C
indice de iodo : 73,8

indice de saponificacién: 172,3

acidez : 2,06mg KOH/g
l-monoglicéridos % : 36,5 (x)
dcidos totales % : 86,06

SX)- calculado en monoglicéridos de un decido de peco molecular medio280,2



de los dcidos totales : 85,7
insaponificable % : 0,85
Estos valores sefialan al producto como procedente de la gli-
cerolisis de un aceite vegetal de mediano grado de hidrogenacidn
y consecuentemente pobre en glicéridos de 4cidos saturados y ri-
co en glicéridos de dcidos principalmente monoetilénicos con apre-
ciables contenidos en los del tipo trans. E1 contenido en monogli-
céridos (36,5%) es relativamente bzajo.

Cristalizacidn en hexano técnico

Luego de realizar varios ensayos previos tendientes a fijar
las cantidades de solvente, se decide fraccionar 100g de este pro-
ducto empleando 500 ml de hexano técnico; se disuelve por reflu-
jo, deja enfriar y estaciona por 24 horas a 7°C. Se filtra a la
trompa, lavando el insoluble con 30 ml de hexano frio. ¥1 insolu-
ble se disuelve cuantitativemente en éter etilico, recupera el
solvente y seca en estufa de vacio a 100°C y 5 mm de mercurio, ob-
teniendo 23,05z (23,95% del producto original).

Las caracteristicas de este rroducto son las sicuientes:



dcidos jotales % : 82,06
indice de saponificacidén de los 4cidos
totales ¢+ 199,1
peso molecular medio de los scidos
totales : 281,8
indice de iodo de los dcidos totales : 51,0

Este primer fraccionamiento prororciona en el insoluble una
recuperacidén de los monogrlicéridos iniciales de tan solo el 47,1%
cifra muy inferior a la registrada en los casos anteriores (mono-
glicéridos de dcidos saturados y monoetilénicos). Si se comparan X
los valores analiticos de los 4cidos totales del producto de.par-
tida y del insoluble.obtenido en este fraccionamiento, se obser-
va que, como ha sido sefialado, éste Wltimo se enricuece en mono-
glicéridos de dcidos saturados. El cambio gue se obuerva en el
peso molecular medio de los dcidos es muy peguefio, por tratarse
fundamentalmente de productos de dcidos en 018'

15,1g del insoluble obtenido en es'ta primera recristalizacién
se recristalizan en 76 ml de hexano, observando el mismo pé%edi—
miento. Se obtienen 11,5g de un insoluble aparentemente amorfo de

les siguientes caracteristicas:

l-monogliceridos % : 80,0 (x)
indice de saponificacidén: 160,6
indice de iodo : 30,5
punto de fusidn : 63,5°C
4cidos totales % : 81,56

indice de saponificacidn
de los acidos totales : 196,9
peso molecular medio de

los acidos totales : 284,9

(%x)- calculado en monoglicéridos de un dcido de PMN : 284,9



indice de iodo
de los dcidos totales : 37,4
Esta segunda recristalizacidn se comporta del mismo modo que
la primera, es decir conduciendo a concentrados mds ricos en mono-
glicéridos, principalmente saturados. La recuperacidén de monogli-—
céridos iniciales en este concentrado final fué del 40%. Los bajos
valores de recuperacidén de monoglicédridos cuando se ppera con pro-
ductos de glicerolisis de aceites hidrogenados de bajo grado de
hidrogenacidn se atribuyen a la extraordinaria complejidad de ta-
les productos, desde que comprenden un gran numero de dcidos mo-
noetilénicos (isdmeros de posicidn) y los respectivos isémeros
geométricos (formes cis y trans).
ZNSAYOS D= FORMACION DE ADUCTOS CON UREA A PARTIR DE MONOGLICERIDOS
ACETILADOS.

Con el fin de conocer el comportamiento de los moroglicéridos a-

cetilados frente a las posibilidades de sus moléculas de inclusén en
las estructuras cristalinas de la urea, se percolaron sus soluciones
cloroférmicas (& a 10 ml de cloroformo) a travéds de¢ columnas cilindri-
cas de vidrio, de 50x2,5c¢m , con llave inferior y unionss esmeriladas,
rellenas con urea seca y finamente molida, en distintas cantidades,
pero siempre en grandes excesos con respecto a las cantidndes necesa-—
rias para formar los aductos. Estos sistemas se dejaron en contacto
durante 24 a 48 horuzs, observandose que, al final de este veriodo, la
parte inferior de la columna no llesgebz a humedecerse con 12 solucidn.
Como paso siguicnte, se hacia correr benceno por las columnas, reco-
giendo fraccionec de 50 ml cada una, jue se¢ evaporaban j el residuo
obtonido se secaba en estufa de vacio hasta constancia de peso, y fi-
nalmente se pesaba. La elucidn con benceno se detenia cuando las can-
tidades de residuo de los eluidos llegaban al orden de los décimos de
miligramo.

Bl siguiente cuadro resume las condiciones de los ensayos y los

valores obtenidos:



en columnn nren cloro- chafllo fecunco
(=) (2 formol(ml) () A
c8 G, 4040 45 Uy 4058 100
%5 0,476 45 10 0,4773 90,7
le C,»C10 10 C,2C11 o0
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IV - CONCLUSIONES

Se presenta una revisidn acerca de los distintos vrocedimien=-
tos para la obtencidn de productos ricos en monoglicéridos de 4ci-
dos grasos; se hace una discusidén de las técnicas mencionadas en
la literatura gque operan por glicerolisis de triglicéridos en pre-
sencia de distintos catalizadores y en sistemas homogéneos y hete-
rogéneos; se presenta una informacidén resumida acerca de la utili-
zacidn de productos ricos en monoglicéridos y sobre la producciobn,
propiedades y usos de las llamadas grasas acetiladas ("acetin fats").

Como contribucidn experimental se aborda la produccidn, en es-
calae de¢ laboratorio, de productos ricos en monoglicérilos de Zdcidos
grasos saturados purcs y de mezclas de monoglicéridos de 4cidos mo-
noetilénicos. Con este fin y tomando como basc la téenica descripta
por Mattil y Sims, se procede en el siguienve orden:
1)~ Se obtienen los ésteres metilicos puros de los dcidos caprilico,

léurico, palmitico y araguidico. Operando con 4cidos téenicos,
se esterifican con metanol y dcido sulf@rico como catalizador;
los ésteres metilicos obtenidos se fraccionan por destilacidn
en columna, en vacio variable segin los casos. Se obtiencn frac-
chones de destilacidn de por si puras o que se redestilan. Los
productos finales se controlan en su pureza por determinaciédn

de algunas de sus constantes guimicas y vor crematografia gas-

1iguido.

2)- Se realizan las glicerolisis de los ésteres metflicos puros o=
perando a 96-98°C, en sistema homogéneo (piridina) y en pregen-
cia de metdéxido de sodio como catalizador. Los productos brutos
de glicerolisis se aislan por extraccidn con éter etilico luego

de selificar con dcido clerhidrico el catalizador y la piridina,



3)-

Tales productos se analizan, determinando »rincipalmente sus
valores de acidez libre y sus contenidos en l-monoglicéridos
(Pohle y Mehlenbacher). Se ha podido establecer que , con esta
técnica de preparacidn, los productos brutos de glicerolisis con-
tienen entre 52,5 y 53,0 % de l-monoglicéridos y una acidez 1li-
bre que varia entre 3,6 y 10,2 % (expresada en los dcidos res-—
pectivos). Los valores de acidez libre son funcidén de 1la canti-
dad de catalizador presente.
Con el objeto de obtener productos de alta concentracién en mono-
glicéridos y luego de considerar los antecedentes bibliogrdficos
existentes, se resuelve proceder por cristalizacidén fraccionada
con hexano técnico de los productos brutos de las glicerolisis.
Estos se disuelven por reflujo o a la temperatura ambiente (se-
gun los casos) en suficiente cantidad de hexano para obtener so-
luciones saturadas en esas condiciones, estacionando luego por
24 a 48 horas a las temperaturas de 20 o de 7°C, segin el peso
molecular del dcido considerado. Los insolubles obtenidos se
analizan, habiéndose podido establecer:
a)- que representan entre él 42,3 y el 67,4% de los productos
brutos de glicerolisis.
b)- que los contenidos en l-monoglicéridos de estos insolubles
oscilan entre &3,3 y 94,6%.
¢)- que los l-monoglicéridos contenidos en los insolubles repre-
sentan el 53 al 99j% de los l-monoglicéridos de partida ( en
tres de los cuatro casos considerados estos valores fueron:
92,0; 95,8 y 99,3%).
d)- que los valores de acidez libre son nulos o desprecisebles.
e)- que los {ndices de saponificacidén y de acetilo coinciden
con los valores tedricos correspondientes a los monoglicé-
ridos puros, de lo gue se deduee la presencia de 2-monogli-

céridos.



f)=- que la temperatura de fusidn de cada uno de estos monoglicé-
ridos, solidificados vrevia fusidén u obtenidos por recrista-
lizacién de solventes, parece confirmar lo sefialado en la
bibliografia en el semtido de jue las velocidzdes de trans-
formacién de las formas mds inestables hacia las mds esta-—
bles, decrecen sensiblemente al aumentar el peso mplecular
del acido.

g)- que por aplicacidn de la técnica de isomerizacidn con dci-
do perclérico (Brokaw, Perry y Lyman) seguida de determina-
cidén de l-monoglicéridos, se confirma la existencia de 2-
monoglicéridos en aproximadamente un 10% de los monoglicé-
ridos totales, en las condiciones de eguilibrio.

Partiendo de los dcidos totales de un aceite de semilla de na-

bo fraccionados segin Twitchell (jabones de plomo en etanol) ,

se aislan los dcidos "sbélidos", que se transforman en sus éste=-

res metilicos y fraccionan por destilacién en vacio. Se reunen
fracciones principalmente formadas vor eicosenoato y docosenoa-
to de metilo, que se someten a glicerolisis segun el procedi-
miento anterior. Los nroductos brutos de glicerolisis se anali-
zan y fraccionan por hexano., Los resultados obtenidos con dui-
dos monoetilénicos son similares a los observados con dcidos
saturados puros.

Operando con un monoglicérido técnico del comercio obtenido por

glicerolisis de un 2celte vegetal parcialmente hidrogenado, se

ensaya su concentracidn en monoglicéridos :or cristalizacién en
hexano. Luego de dos recristalizaciones se obtiene un producto
con 80% de l-monoglicéridos (monoglicéridos %% en el producto
iniciel: 36,5), con un valor de recuperacidén del 40% respecto
de los monoglicéridos iniciales. E1 bajo rendimiento observado
se atribuye a la complejidad del producto de partida, ya que su

21to Iindice de iodo (73.8) indicaba oue era muv rico en dcidos



no saturados, sin duda monoetilénicos y constituidos por un gran
’ . » . R . .
nimero de isdmeros de posicildn y por los respectivos isémeros

geométricos cis~-trans.

Cverando con monoglicéridos nuros acetilados de acidos saturados
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Se presenta una revisién acerca ds los distintos procedimien-
t0os para la obtencién de productos ricos en monoglicédridos de doi-
dos grasos. Se hace una discusifn de las técniceas mencionadas en
la literatura que operan por glicerolisis de triglicéridos en pre-
sencia de distintos catalizadores y en eistemas homogéneos y hetee
rogéneos., Se presenta una informacién resumida acerca de la utili-
zacién de productos ricos en monoglicéridos y sobre la producciém,
propledades y usos de las llamadas grasas acetiladas ("acetin fats"),

Como contribucidn experimental se aborda la produccién, en es—
cala de laboratorio, de productos ricos em monoglioéridos de doidos
grasos saturados puros y de mezclas de monogliocéridos de dcidos mo—
noetilénicos, Con este fin y tomando como base la técnica descripta
por Mattil y Sims, se realizan los sigulentes ensayos: El)
OBTENCION DE ESTERES MLTILICOS PURQS DE LOS ACIDOs CAPRILICG,LAURICO,
BALMITICO X ARAQUIDICO .

Se obtienen los ésteres metflicos puros de los deidos ocaprflico,
ldurico, palmftico y araqufdico. Operando con 4cidos técmicos, se
esterifican con metanol y dcido sulfvirico como catalizador; los és=-

tores meotfliocos obtenidos se fraccionanm por destilacidn en eolum-—
na, on vacfo variable segdn los casos, Se¢ obtienen fracciones de
destilacién de por sf puras o que se redestilan. Los productos finae
les se controlan en su pureza por determinacién de algunas de sus
constantes qufmicas y por cromatografia gas-liquido.
GLICEROLIGIS DE 105 LSIERES MuTILICOS,

Se realizan las glicerolisis de los ésteres metflicos pures o—
perando a 96-98°C, en sistema homogéneo (piridina) y en presencia
de metéxido de sodio como catalizador. Los productos brutos de glicow
rolisis se alslan por extraccién con éter etflico luego de salificar



ocon 4cido clorhfdrico el catalizador y la piridina. Tales productos
se analizan, determinando principalmente sus valores de acidez 1li-
bre y sus contenidos en l-monoglicéridos (Pohle y Mehlenbacher). (2)
Se ha podido establecer gue, con esta téonica de preparasién, los
productos brutos de glicerolisis contienen entre 52,5 y 63,0 ¥ de
l-monoglicéridos y una acidez libre que varfa entre 3,6 y 10,2 %
(expresada en los dcidos respectivos)., Los valores de acidez libre
son funcidn de la cantidad de catalizador presente,

FRACCIONAMIENTO CON HEXANO IECNICO.

Con el objeto de obtener productos de alta concentracién en
monoglicéridos y luego de considerar los antecedentes bibliogréfi-
cos existentes, se resuelve proceder por cristalizacién fraccionada
con hexano técnico de los productos brutos de las glicerolisis, Es-
tos se disuelven por reflujo o & la temperatura ambiente (scgdn los
casos) en suficiente cantidad de hexano para obtener solucicnes sgd
turadas en esas condiciones, estacionando luego por 24 a 48 horas a
las temperaturas de 20 o de 7°8, segln el peso molecular del dcido
considerado. Los insolubles obtenidos se analizan, hadiéndoss podi-
do eetablecer que representan entre el 42,3 y el 67,4% de los produc—
tos brutos de glicerolisis. Los contenidos en l-monoglicéridos de
eotos insoclubles oscilan eantre 83,3 y 94,6%., Los l=monoglicéridos
contenidos en loe imsolubles representan el 63 al 997 do 105 l-mo—
noglicédridos de partida (en tres de los cuatro casos consilderados
estos valores fueron: 92,0; 95,8 y 2¢,3%). Los valores de acidez lie
bre son nulos o despreciables. Los fndices de acetilo y de saponifie
cacién coinciden con los valores teéricos correspondientses a 1loa mo-—
noglicdridos puros, de lo gue se deduce la presencia de 2-monogli-
08ridos. La temperatura de fuaidn de cada uno do estos monoglicdri-
dos, solidificados previa fusién u obtenidos por recristalizacidn
de solventes, parece confirmar lo sefialado em 1a bibliografia en el
sentido de que las velooidades de transformacién de las formas més



inestables hacia las mds estables, decrecen sensiblemente al aumentar
el peso molecular del écido.

Por aplicacién de la téonica de isomerizaciém con 4cido perclé-
rico (Brokaw, Perry y Lyman) seguida de determinacién de l-monogli-
céridos, se confirma la existencia de 2-monoglicéridos en aproxima-
damente un 10% de los monoglicéridos totales, en las condiciones de
equilibrio. (3)

GLICERQLISIS DE ESTERES METILICOS DE ACIDOS EN 920 - 22 DE ACEITE DE
NABO.

Partiendo de los dcidos totales de un aceite de semilla de nabo
fraccionados segin Twitchell (jabones de plomo en etanol), se aislan
los 4cidos "sélidos", que se transforman en sus Ssteres metilicos
¥y fraccionan por destilacidén en vacfo. Se rednen fracciones princi-
palmente formadas por elcosenocato y docosenoato de metilo, que se
someten a glicerolisis segin el procedimiento anterior. Los pro-
ductos brutos de glicerolisis se analizan y fraccionan por hexano.
Los resultados obtenidos con dcidos monoetilénicos son similares
e 1os observados con dcidos saturados puros. (4)

FRACCIONAMIENTO POR HEXANO DE UN MONOESTEARATO DE GLICERILO TECNICO
DEL COMERCIO,

Operando con un monoglicérido técnico del comercio obtenido por
&licerolisis de un aceite vegetal parcialmente hidrogenado, se snsa-
ya su enriquecimiento en monoglicéridos por cristalizacién en hexa-
no. Luego de dos recristalizaciones se obtieme un producto con 80%
de l1-monoglicéridos (monoglicéridos % en el producto inicial: 36,5),
gon un valor de recuperacién del 40% respecto de los monoglicérides
iniciales. E1 bajo rendimiento observado se atribuye a la comple-
jidad del producto de partida, ya que su alto fndice de iodo (73,8)
indicaba que era muy rico en dcidos no saturados, sin duda monoeti-
1énicos y constituidos por un gran ntimero de isémeros de posicién

y por los respectivos isémeros geométricos cis-trans.



ENSAYOS DE FORMACION DE ADUCTOS CON UREA A PARTIR DE MONOGLICERIDOS
ACETILADOS.

Operando con monoglicéridos puros acetilados de dcidos satura=-

dos en 08 a C20 se establece que tales productos no producen com-
puestos de inclusién con urea. Del mismo modo se comportan 1os mono-

glicéridos acetilados de 4cidos monoetilénicos en Cop ¥ Cope
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