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I.~ INTRODUCCIOK

Ia tesis desarrollada tiens oomo base la posible utilirza~
oibn de drbolen aolimntados en suelos mexicancs que puedan servir
de punto de partidn para alcanzar compuestos orginicos de oonsumo
en nuestra industria y que actuslmente eon productos de importa-
0ibn.

En necosario ococmprobar sl la oompoeicién quimica reportada
parae drboles que crecen on Australia, Java y Tasmania sufre varia-
oionos al ocambiar ml suelo y olimas de nuestro pais,

El Bucalyptus Citriodera se encuentra perfoctaments aclima-
tado en nuostro pais on varios estados de la Repidblica, Kl mate-
rial empleado on nuestro trabajo fué hojas de los &rboles que ore-
oen en lus oiudandes de Morelia y Cusrnavaoca,

Se presenta on ostn tesis un estudio que coamprende varios -
métodon do exiraacidn de la coenoia y para la separacién de oup ~—
camponentus, con ol nbjeto de ver ocual de e¢llos nos ofrece rendi-
mientos mejores; tomaAndo en cuenta el lugar de prooedancia de laa
hojus y la estaocidén del aflo un que fué heche la ocoseocha.



II.-~ PARTE TBORICA

Al Bucalyptue citriodora 86 le conoce tambidén con los nam—
bres de Spotted Gum, Citron Soented Gum y Lemon-Cented Gum; perte
nece a la familia de las Mirtdceas. la primera olasificacién de
este drbol fud hecha en 1848 (1), shora se distinguen tres varie~
dades de acuerdo con su coaposicibén quimica y se les conooe con -
los nombres de E. citrivdora A,, B, citriodoru intermedia y B. oi
triodors hidrocarvonada (2).

En este trabajo nos ocuparemos sclo de la variedad A, tam-
bién conooida como E. citricdora HOCKER; este es un drbol que tie
ne una altura de 20 a 40 metros, por 0.6 a 1.2 metros de didme-
tro, su corteza ¢s lisa y dbrillante en toda la superficie del ——
tronoo y ve dospronde-. on pequefias pluous; las hojas son lanceola
das piscioladns de 10 o 15 contimotros de largo, por 1 a 4 de an-
oko, con nervadurs fine y regular; las inflorescenoias terminales
corimbos coxpucstos de 3} a 5 flores, con pedinculos sudboilindri-
cos de 5 n 7 milimetros; posec yemno de 7 & 8 mili{motros; el fru-
to es formn ovoide, algunas veces presenta forma turbinada (3).

DISTRIBUCION GEOGRAFICA.

Seotores costeros, extonaiéndose a 200 millas hscia el in-
torior; se Jdesarrolln en coliman tropical y subtropiocal; mueastra -
uns murcadn adaptabilidad o la temperatura y & las lluvias; las -
latituden o lan gquoe se sncuontra son 1%.%5 a 25.5 de norte y sur,
croce en suolov le gruva y on genoral suslos pobres pero profun-
dos y hidmodos; 1o atfectun lus heladns,

80 encuentrua purfectamente nolimatado en vurlios ostados de
lu Ropdblica, ontre ellon: Michoncdn, Morelow,- Puebla, Botado de
México y Distrito Poderni.

COMPOGICION

In purto dol drbvol man rion en esenoius es la hoja, por lo
que la esencia se puode obtenor en todn époon del afio y se evita
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al mismo tiempo la destruccién del 4rbol.

Panfold y Willie dan la siguiente composicién quimica para
el B. citriodora A.

Citronelal de 65 a 85 £
d, 1- Citronelol ———wwmw—m——m—. de 15 a 20 %
Geraniol — oeroa da 5 %
Isopulegol de 1 a 2 %

Bl butirato de citronelilo y el citronelato de citronelilo
86 encuentran presentea, poro no han sido aislados ni quanteados
por enocontrarse en cantidades menores al 0,01 %, Guaiol determina

do en los laboratorios del "Museun of technology and applied
science" Sidney.

El citronelal se encuentra on la esencia mezolado oon 8uU -
isémoro el rhodinal en las siguientes proporciones:

H3C

™ CuCH-CH2-CH2-CH-CHZ2-CHO Rhodinol 60 % (a)
H3C CH3 forma isopropilideno
H2C

\C-CHZ—CHZ—CHE-(;H—CHLCHO Citronelal 40 % (b)
H3C CH3 forma isoprofenil

Bstos rendimientcs fueron obtenidos por Harxrries en los re-
sultados de la oxidaoién de la mexcla oon permanganato de potasio
oon cido orbémico y principalmente ocon ozono. Obteniéndose en el
oaso del rhoiinal peréximo Je metil ootanal, el pemimldohide del
f01do bota motil ad{pico, metil delta 1 ciolopenten 1 - al y el -~
metil ciclopentano 1 ocarbox{lico; para el cano dol citronelal el
formaldehido y el £cido bota metil ad{pico (4). BEuton porcenta-
Jes y composiciones tuoron comprobadas, por Rupe, haciendo uso ——
del espeotro Haman pura sun determinuolones, por Naves, por medio
del andlisis infrurojo quo demostrd que la forma ivopropilidenc -
op un cumpuosto homogdneo (%). Pué ovtudindo también por Duvont,
Desoeut y Dulou, gutienss al final do oun investigmoiones indica-
ron que en estado de pureza ol oclitronelal y ol rhodinal son com-

puestss tdénticos. Enton resul tndos fueron rebatidos, yn guc ol



-4-

rhodinal y el citronelal fueron separados (6) de su mezola haciep
do una cromatografia en columna gons liquida de Celatom PM-73} per-
silicea, obteniéndose dos picos a8 los 6.6 min el rhodinal y a los
9.5 min el citronelal, usando helio cumo corriente de gns inerte;
la mozola citronelal-trans isopulegol fueron scparsdas en columna
gas 1iquida de Comoadbsord W usando tamdién corrients de helio.

El oitronelol se encuentra también merclado con el rhoci-

nol,

H3C _

~

/,C=CH—CH2-CH2—qH—CH2—CH20H Rhodinol 60 £ (o)
HiC CH3 forma isopropilidenoc
H2C

C—CH2~-CH2-LH2-CH~-CH2-CH20KE Citronelol 40 % (d)
1

H3C CH3 forma isoprofenil

Estos rendimientos fueron dndos por los produotos resultan~
tos de la oxidacibén con permanganato de potasio en doido oréaico.
Los exmerimentos fueron hechos primerumente por Tiemann y Semmler;
len siguieron ¥Wallaoh (1896), Rots y Sleake (1942). Loa poroenta
jes de la mozoln Suoron dados por Harries y Homelmann (1908), mos
trando que por la oxidnoién pe obtiene en el camso del rhodinel la
acetona, y para el citronelal el formaldehido. El rhodinol fué -
soparndo por Suthorland (1958) deld v citronelol por repetidas des
tilagiones fraccionadas con cloruro de bensoilo; en este caso la
estructurn isopropililenc se estabiliza con muchas dificultades.

El goraniol comunmonte es uns mezola de sus isémeros geomé-
trioos (7) en é1 low grupos metilo y aldehido estdn en posioién -
018 y on el nerol en pouioibn trans

CH3

~.

. CaCH-CH2-CH2-CH2-GuCH-CHO gorur;iol (&1s)
CH3 CH3
CH2

N oot

> C~CH2-CH2~CHi2-CuCH~CHO nerol (trans)

cHy CH3
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Ias estructuras fueron fijadas a partir de loe resultados -
obtenidos por ozonizaciénm.

No se sadbe exactamente oémo se forma el isopulegol en la -
planta. Puede formarse por la enolizacidén del citronelal durante
la extraccibn o correccién del mceite esencial (8). Teéricamente
puede existir en cuatro formas estereocisémeras, dos levo y 408 ——
dextro rotatorios debido a la existencia de dos carbones aaimét:i

cosa.
-

El butirato y el citronelato de citronelilo pueden ser levo
o dextro rotatorios segin el sloochol de que provengan.

El guniol es un alochol biciclico teroiario sesguiterpénico
(9); su configuracién estd dusada en los resultados de la disper-
8ién 4Sptioa rotatoria.

A lo largo de la experimentaocién se verin los rendimientos
obtenidos do estos ccmpuestos notdndose que varisn segin la épo-
oa del afio y el lugar de donde proceden, o sea que infiuyen en la
composicidn quimica los factores clima y suelo.



IIX.~ PARTE EXPERIMENTAL

Para extraer la esencis de las hojas se usaron los métodos
siguientes:

l.- Destilecibn por arrastre de vapor de agua.— Consiste en Bo-
meter & la accién del vapor de agus las partecs de la planta ricas
en acoeite eseoncial, en este caso esenoisl, J1 vapor arrastra el
aceite, que se separa del l{quido condensado., PEn industria 5o —
lleva a cabo validndose de alambiques y tanques florentinos. Ila
rectificanoibn se obtiene haoiendo unr destilesoibn al vaci{o o bien

agitando ol 1l{quido con dter y pepardndolo después por destila-
o1bn.

Se partid de ¢00 gramos de hojas, obteniéndose 27 ml de a-

oeite de color pardo verdoso y que presenta las siguienies cons-
tantes:

Densidad 0.916
Indice Jo refrucoién — 1.479 - 1.494
Solubilidad en 2 volimenen de alccohol) de BO grados G.

2.~ Método basado sn la propiedad que tienen lap grasas de absor
ber esuncias.- Se funde la grasa y se introducen en ella las ho-
Jus., Se mantienen uh{ durante 48 haras, haoisndo un calentamien-
to 1nicial & baju temporatura y ddjando reposar a temperaturs am-
biente el resto del tiempo. Ia reotificamoién se hace por repeti-
das esgitacionus con §ter y sepurando despuds por destilaoibm.

A partir de 400 g Jde hojue so obtuvieron 9.6 ml de esencis
de consistencin oleosu, color oafd verdoso y con las siguientes
conotunten:

Densidnd ecemmemm e o 0.832
Indice de refrnocidn wve-- 1.431

3.~ Por disolventes voldtiles.- Aprovechando la solubilidad quse
tionen lou ucoites en el disolvente y separindolos después por —
destilaoibn,

8o probd co. tres disclventes:
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a) Alcchol.- Ia hoja finamente picads se smmete & reflujo duran
te 48 horas, se filtra y el alcohol es separado por destilaciém.

la extraceibén fué hecha a partir de 400 g de hoja y 4 1 de
alcochol, obteniéndose 97 ml de esenocia color verde y oonsisten~
cia oleosa, presentando les siguientes constantes:

Denpidad —eemmeemm e 3,876
Indice de refraccién — 1,418 - 1.423
b) Hexano.- Se practica urns operaeibn similar a la anterior, -~

usando hexanc normal coare lisoivente en lnp sigulentes proporcio-
nes: para 1 kg de hojes 10 1 le hexano.

&
Se partid lo 400 g dv hojm obtenidrndose 241 ml de acelte o~
by

sencizi de color verde y con las siguientes constuntes:

Densidad 0.791
Indice de refracc.én —-- 1 5

¢} Cloroforzo.- Cperanlo en lu misza forma que en las extracoio
nes anteriores, usanlo para ln extracciédn las hojes a las que ya
se les hn hecho lu extruccidn con hoxano, oe obtienen 48 ml de un
1{guiic muy espeso .lo color verde con las sigulentes constanten:

ensidad 1.248
Indice de refraccibn - 1,301

Fure suber cunl de los métodoa de extrnceibn empleados es -
el que nos ofrecs mejores rendimientos oe les hace a ocada una de
las ewvencias obtenidas unn vorie de andflisis cuantitativos, usan—
do los métoloa sigulenten:

Goruniol totaul.— Se deotenus con este nombre la cantidad do ele-
mentos scetilables presentes en ln csonciu cumo son: geraniol, ng
rol, ecitronelal - rholinnl, cteronelol - rhodinol.

i determinnciédn se hnoe de la siguionte manera: 10 ml de
uceite esencinl con lu ml de anhidrido acdtice. Se calientan e -
tario do nrons Jdurante lon horsup con Jos g de acetato de sodio fun
i1d0 previmmente, Iwapudy Ju enfriar se agrogan 20 ml do agua y
no culientnn ugl wnto fuertesuente durunte 20 mindtos pars destrulr
el wxneuo d0 anhldriio nedtico. El nceite recogido an un embudo

goparador ne luvs nssin que de reaccién neutre coen scluecibn de olo
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rurc de sodio. Se scca oon sulfato de sodio libre de agua., Kl -
aceits exactamente neutralizado se saponifioa durante uns hora e
con 20 m) de solucién KOH 0.5K y el sobrante de alccholes es valo
ra con dcido eulfirico 0.5 K {10).

1) Hic 0
> CeCH~CH2-CH2-CH~CH2-CHO + CR3-C?¥ —_—
H3C ¢ N Ra
2) H3C
N C=CH~-CH2-CH2-CH~CH2-CH2- O
e 7 ~ o, 0-C-CH3
0 ? CH3 0
cmcfo-cu2-(;&1-0;12-31{2-@.2-c d + cH3-C”
CH3 N oH3 N OH
0 0
3) cH3-c ¥ + HBCL —e= CH3-C™ + HG
N on N Ofa
4) CHY o
- C=CH-CH2-CH2-CH-CH2-CH2 0 +XOH —-cx.a-c\’ +
CH3 CHJ 0~C~CH} OH
H3C
/\ CwCH-0H2-CH2~CH~ .7 2-CH20H ‘
H3C du3
5) Hic
N CaCH~CH2~CHZ~CH~CH2~CH2-CH20H + H2304 ——m
AL OH3
H3C
™\ CaCH-CH2-CH2~CH-OH2-CH2.03020H
me &3

Doterminacién de citronelal.~ Se deotermina vents josamento
por el método de Kleber. Se merslan dos g de aceits con soluoién
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de fenil hidramoina al 2 % recientemente preparado, dejando repo-
sar durante una hore; se agregan 20 ml de HCl 0.1 N mezclando los
liquidos con un balanceo suave. Después de afladir 10 ml de bence
no se agita fuertemente, se separan los liquidos por medio de umn
embudo, se filtra; el filtrado se valora con solucién 2e KOH 0.1
K, usando naranja de metilo como indiocador. Para la determina-
0ién del valor de la solucidén de¢ fenilhidracina se hace un ensayo
en blanoco, Si para el primer caso se requiere una cantidad 4, y
para el segundo unn cantidad B y la muestra empleada se represen-
ta por S g y como un ml de KO 0.1 K corresponds a 0.154 de oitro
nelal la férzula serd: (11)

{A-B)0.154 _ ¢ 4o citranelal
s

H2C 0
f}c-cnz—cuz-cne-qu.cna-éy + HZNNCEHS5 —— e
H30 CH3 'H
H2C
j?c-cu2-cu2-cuz-qu-cu2-cu-n-n-csns
H3C OH3
H2C

N
\/C-CH2—C}{2-—0112-Cll{-CH2-C}!uH:H-06H5 + HOL e
H3C CH3

CH2
¥ C-CH2-CH2~-CH2-CH~CH2~CH=R~N-C6H5 . HOL
/ )

CH3 CH)

CH2
%C-—(’JE!E?-OH?-CNZ’-C‘H—CHZ-Cll-N-N-CGHS.HCl + KOH —poue
~

CH3 CH)

H2C\
~ C=Cl 2-CH2—~CH2-CH=Cl{ 2-CHuN-K~C6H5 + KCl + H20

- )

Hac (681
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Determinacién de oitronelol.~ Se sigue el método de Walbaum y Se
phan. Por razonep de seguridad debe destruirse el goraniol exis-
tente, se procede de la siguiente manera: 10 ml de aceite esen-
oisl se onlienta hastm que hierva suavemente durante una hors a4 -
bafio de arens, ocon un volumen doble de dcido férmico fuerte; dos-
pude de enfriar se diluye con agua y 8e lava hasta reaccién neu-
tra, Del éster separado y secalo ccn sulfnto de sodio se determi
na o1 Inlice de estor, del cuanl se deduce la cantided de alcohol.
El geraniol, nercl y linsnlool ne destruyen al calentar con €nido
férmico fuerse y 1@ estn manern ne obtiene solo el ester del oi-
tronelol. ™ra lon cdliculos se emplen la siguiente férmula en —
donde x representa los ml de KOH usados en la determinacién del -
{ndice de oster y w el peno inl doide férmico usado:

x{25.0) = % de citrono:rol
w - x{0,028)
H2C 0
X Q
P C-CH2-CH2-CH2-CH-CH2-CH20H  + [CH o
H3C CH3 OH
0
ne” CH2
4
N 0-CH2-CH2~CH-CH2-CH2-CH2~C
|
CH3 ™ oH3

Existon otros métodos comorciales y analiticos para hacer
ostus doterminsociones como soni para ol geraniol el método del —-
oloruro edlcice y un método colorimétrico (22) (13); para el oi-
tronelal el mdtodo de Dupont - Iabaume, el de Reolaire y Spoles-
tra (14), el do bisulfito de Houlez y el oomercinl por medio del
fruroo de Causie y la mozola de hidroxilamina con ¢l aldehido, o0~
xioten vurioo métolos oolorimdtricos, para ol oitronelol, ol méto
do del anhidrido fuflico y el del triocloruro de féaforo.

En nog.idrn ve procede a hacer el andliois elemental de cada
una de las enoncins obtenidas,

l.~ Doterminncién de motalen.- So llova la muestra 2 sequedad
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88 queda residuo Be debe a la existencia de metal.

2.~ Deterainscién de Hitrégeno.- Se haooe una fusidn oon 80410 =
motdlico y una cantidad de muentra; se disuelve la fusibén en meta

nol y agua; de este l{quido ne toman varias fracciones pare las -
detarminnoiones posteriores.

ure determinecién de nitrdgenc se toman $ ml de este liqui
do en un tubo de ensayo, se colienta con solucidn de sulfato fe~

rroso y aloruroc férrico, ol existe nitrégeno se forma el sulfocia
nuro férrioc de color azul de prucia.

J.- Doterminaciln de nrufre.-~ Se toman 5 ml del liguido obteni~
d0 de la fusidn con solio; se calienta un poco ¥y en la rarte supe
rior del recipiente on ol que se huoe el ensayo se coloca un pa-

pel de acetato de plomo, la prueda resulta positiva cuando el pa-
pel es enegrecido,

4.~ Doterminacidn le clorurds.- Se aladen a 5 ml de la fusién -
con Na 1 ml de solucidn de AgNOJ3, dando un preoipitado dlanoce ai
la reaccidn ns peoitiva, osto procipitado annegrece a la luz y se
disuelve sl agregar amonianoco,

5.- ULaterminaoién do -02.- Ia muestra por analizar da con benog
no QP una coloracidn roju 81 oxints ox{geno. Este método no ofre
ce la exxotitud deseadn, por lo que se ocmpruedba oon sl siguien~

te: s sumorgen tiras de papel filtro en una soluoibn de sulfo-

cianuro férricov on alcohol met{lico y se seccan al aire. El papel
reactivo debe preparuarne en ol momento de emplearlo. Se vierten

unas gotas Je la solucién que se investiga en el papel filtro, ma
nifesténiose . romccidén positiva por la apariocidn de un color -
rojo vino (so. tnoién con ol vulfociannuro férrico). (15).

So determ.. & Jdeupudu lon grupos funcionales quo ~xisten en
la esencia (16).

a) Investiguoibn dv aldohidos: Agitados ocon una solucibn de fuo
oina decoloradn (reactivo de Schiff) dan en soguida una colora-
016n intensaa.

b) Calentanto oon aloohol y una solucibn de mota fonilen diamina
dan unn ooloraoidn amwnrilla,
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Investigacién de alecholen a).- Calentando a bafio marfa 2 ml de
aceite esencial on un tubo de onsayo cerrado con un copo de algo-
dén en el que se habrd colocado un gramo de fuccina, el algodbn -
ge tifie do rojo 81 existe alcohol.

Investisncibn de fenocles.- Los aceiten voldtiles que contienen -
fenoles agitados con una soluoidn de NaOH o KOH disoinuyen en vo-
lumen proporeicnalzente a su rigqueza on fenoles, por disclverse -
datos er loa dlcalis. Ia solucidn alealina as{ obtenide, acidifi
cads, abandonn el fenol reconocible por la reaccién con el oloru-
ro térrico.
Inveatigncidn de deldes,~ Se reconocen por la disminuciédn en vo-
luzen gue aufre ls esencia ual agitarla con legfa alealina por for
marse ls sal del dcido.
Investizncién de Cetonan.- Reeccionan con voluciédn do hidroxila-
Bina dando deraivados 381idos, la reaccién cs muy lenta y poco pre
oipa, ya que los eldehidos tumbidn la Jdan.

Los resuitulos de estos undlisio son los siguientes. Se usa

la misma numeracidn ezploada en lus extracoianes.
Determinaciones Jde geraniol total.
l.- Beencia obLtenidn por arrastroe Jde vapor. So hicieron 5 ex—
tracciones por este métolo y a ocada una de ellas se les determind
geraniol total.

Al pructiear ol andlisin y lavar con solucién de HaCl apare
¢ un precipiundo amarillo verdoso, por 1o que pe filtra antes de

gecar con sulfuto de wsvodio.

muentra uoadn  cantidad ml de H2S04 Resgul tados
ml €
1 10 ' 23.83 46,1
2 10 21.50 41,6
J 10 24.21 46.9
4 10 23.75 44.6
bl 10 22,90 44.3
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2.~ Esencia obtenida por absorciém en grasa. Se hicieron dos ex
tracoiones en grasa, loo reaultados fueront

muestra usada cantidad 2l de H2S04 Resul tados
ml
b 10 17.5 34.9
2 10 15.8 30.6

3.~ Dinolventes voidtiles.

a) Alcaohol. Se hiciercn 4 extraoccianes y de ocada una 8e hizo un
andlisis, de la esencia rectificndn y antes de reotificar. Ilama
remos con nimeros ardbidos a las que no han sido rectificadas.y -
con romanoa lus rectifiondas,

muestre usade  cantidad nl do HZSO4 Reaul tados
=l %
1 10 35.¢ 69.1
2 10 35.9 69.6
3 10 J4.6 67.0
4 10 33.7 65.2
I 10 5.2 68.2
IX 10 35.6 59.1
111 10 34.5 68.8
v 10 33.5 64.9

b) Hexmno.- Se cfectuaron 6 extracciones. Se¢ hizo a cada una -
enta detorminacién.
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muestre usada oan:&dnd nl. de H2304 Rasultados
1 10 42.7 82.7
2 10 41.4 80,2
3 10 40.9 19.2
4 10 41.7 80.8
5 10 43 83.1
6 10 42.5 81.3

0) Cloroformo.- So efectuaron 5 extracciones de las cuales se -
obtuvieron los reosultaldos asiguientes:

muestra usada ctunidz\d ol de H2804 Reauétadoe
1 10 8.8 13.7
2 10 8.3 13.9
3 10 8.5 13.2
4 10 8.1 13.6
5 10 8.4 13.1

Determinncién de citronelnl.

l.~ Tor arrastre de vapor oe hioieron 5 determinacicnes. En 1a
valerucidn de in fonil hidracina so ocuparon 0.6 ml de NaOH.

nuostra usadn cantidad ml do XCH Rouuimdoa
&
1 2 11 3o.8
2 2 12.3 45.0
3 2 11.5% 3e2.12
4 2 11.2 40.7
5 2 11.8 42.5
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2.- Abvsoroibn con grasa. Los resultados obtenidos de las dos ex
tracciones practiondss son:

muestra usada cantidad ml de KOH Resul tados
[
1 2 9.8 35.2
2 2 9.0 32,2

3,- Disolventes voldtiles,

a).- Aloohol.- Se hicieron 8 determinaciocnes, 4 de las cumleg ~-
fueron en la esencin rectificeda y 4 sin reotifioar.

mueptra usada cantidad ml de KOH Rosuitadce
4
1 2 13.6 49.5
2 2 14,2 55.2
3 2 14.1 50,4
4 2 13.9 53.2
5 2 13.8 52.7
6 2 14.0 53.5
7 2 13.9 53.2
8 2 14.1 50.0

b) Hexano.— So hiciloron 6 determinaciones, obteniéndose loo 8i-
gulintes reaultados:
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muestra usada oantidad ml de KOH Resultadoe
[
1 2 16 61.1
2 2 17.5 67.1
3 2 17.2 65.9
4 2 16.8 64.4
5 2 16,7 64.06
6 2 16.4 63.6

o0)x Clorcformo.- Se hicieron 5 extracciones y loa correspondien~
tee anflisin:

muestra usada cantidad =l de KOH Resultados
8 7
1 2 5.2 9.7
2 2 5.8 12,0
3 2 4.8 8.0
4 2 Sedt 11.5
5 2 5.6 11.7

Detorminncién Jde citronelol.
l,- Arrastre de vapor.- Se hicleron 5 determinaciones, obtenién-

done los rosul wndos viguientes:

zusstra usadn  cantidad rl de KOH Rouu}tmlou
1 2 53 5.9
2 2 5.8 3.9
3 2 5.6 5.6
4 2 5.9 &
5 2 5.4 5.3
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2.~ Absoroién en grasa, Fueron hechas dos determinmociones:

muestra usada cantidad =l de KCx Resul tados
8
2 1.5 0.7
2 2 1.8 1.02

3.~ RBrtiraccidn con disolventes:

&) Alcchel., X1 andlisin se hiro 8 veces on la esencia reotifica
da y 8in rectificar:

mucatra usedn  cantidad ml de KOH Resultados

p :

1 2 15.3 15.9

2 2 15.8 13.9

3 2 15.6 15.6

4 2 15.4 16

1 2 15.2 15.8

I1 2 15.6 15.6

I1I 2 15.4 16

v 2 15.2 15.8

b) Hexnno.- Se hicieron 6 determinaciones, lci resultados son:

muostra ucads  cuntidad nl do KOH Reaultrdos
8 %
e e e e e e e e et e om i e o e e e e e s e e
1 < 1644 17.2
2 2 i7.1 17.55
3 I 16,8 17.1
) < 17.0 174
L 2 16,7 7.0
& b 16,8 17.1

e ettt = n e b e Rt Tt e e o A it © - i s ool e b (s PIwammTA T TR =
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e¢) Cloroforzo.- Pueron hechas 5 doterminmaciones, los resultados
san:

muestra uvsadn cantidad ml de KOH Rosul tados
& %
1 2 0.8 0.8
2 2 0.1 0.1
3 2 G.6 0.62
4 2 0.9 0.86
5 2 0.8 0.8

Son hechos otros andliois, tomandoe en cuenta el lugar de -
proocsdencis do la hoja y la ootacidn en que fué hecha'le cosecha.

fartiendo do hoJus obtenidas le drboles que orecen en More
lia, Mich., los repulialdos son los sigulentea;

PRIMAVERA

geraniol total citronelal citronelol geraniol

Arcastre de

vapor 4.9 40.7 4.2 e

Absorcién en

Srusas 30.6 30.2 —— 0.4

Alcohol 67.7 52.7 15.1 ——

Hoxuno 81.3 63.6 17.0 0.6

Cloroforao 13.1 10.1 2.5 0.4
VERANC

geraniol total oitronelal aitronelol geraniol

Arrunotro de

vapor 48,9 43 4.3 0.9
Alcohol 69.1 5%.2 14 -
Hoxnne ue, 57 7.2 1.9

Cloroformo 14,1 12 1.9 0.2
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goraniol toial citrenelal oitromelol garaniol

Arrantre de

vapar 46,0 41.6 3.9 05

Alochol 67.0 32.7 14,1 0.2

Hoxano 82,7 65.4 17.1 1.2

Cloroferso 13.7 11.2 2.1 0.5
INVIEREO

goraniol totnl citronelal ocitronelol geraniol

Arrmstre do

vapor 40.6 31.80 6.20 2.6
Aloohol 65.2 49.5 3.6 2.1
Hexano 79.2 61.1 15.8 2.3
Cloroformo 12,5 9.6 2.1 " 0.8

Cuunio ne parte de hojas procedentes de Cuornavaca, Mor.,
loo resul tnios son los siguiontes:

i

PRIMAVERA

geraniol total oitronelal citronelol geraniol

Arrastra Jde

vapor £8.9 40,72 4.25 w——
Absorctdn en

graon 34.9 33.2 1.3 0.4
Alcohol 67.2 53.2 15.0 ———
Hexano 81.% 64,06 17.1 0.4

Cloroformo 13.0 10.0 2.5 0.5




VERARO
geraniol total citronelal citronelol geraniol
Arrastre de
vapor 50.1 45.0 4.8 0.3
Aloohol 6906 55.2 1401 0.3
Hexano 86.7 67.1 17.2 2.4
Cloroformo 14.8 12.7 2.0 0.1
oToRO
goraniol total citronelal oitronelol geraniol
Arrastre de
vapor 46.8 41.9 5.3 ———
Algohol 67.2 53.2 14.0 —
Hexano 83.7 65.9 17.6 0.6
Cloroformo 13.5 11.0 2.1 0.4
INVIERNO

geraniol total oitronelal oitronelol geraniol

Arrastre de

vapor 41,6 1.8 6.5 2.3
Alookol 64.9 50,0 13.2 1.7
Hexano 80.2 62.8 16.5 1.1
Cl oroformo 12.% 9.4 2.1 1.0

Semarncibn.~ Se practioaron diferentes métodvs de peparacifn, —
oon el objeto de ver cual op 6l que nos brinda rondimientos mejo-
res.

Separacién deo aldohides.- 36 separan por repetidas agitsoiones -
con soluoién oonoentruda de Lisulfito de nodio (50 %), afiadiendo
S ml do alochol para amcelerar la roncoién., Al praotioar el trata



VERARO
geraniol total citronelal citronelol geraniol
Arrastre de
vapor 50.1 45.0 4.8 0.3
Aloohol 69,6 55.2 14.1 0.3
Hexano 86.7 6701 17.2 2-4
Cloroforno 14.8 12.7 2.0 0.1
oTofo
geraniocl total citranalal oitronelol geraniol
Arrastre de
vapor 46.8 41.9 5.3 —
Aloohol 67.2 53.2 14.0 ————
Hexano 83.7 65.9 17.6 0.6
Cloroformo 13.5 11.0 2.1 C.4
INVIERRO

goraniol total oitronelal oitronelal geraniol

Arrastre de

vapor 41,6 31.8 6.5 2.3
"Alooxol 64.9 50.0 13.2 1.7
Hexano 80.2 62.8 16.5 1.1
Cloroforao 12.5% 9.4 2.1 1.0

Separacidn.- Se praotiocaron diferontes métodbe do ooparuoién. -
oon ol objeto de ver ocunl oo 6l quo nos brinda rondimientos mejo-
reps.

Separncién de allohidos.- Se separan por repotidam agitaciones -~
con eoluoién conoentrada de bdbisulrito Jde sodio (50 %), afiadiendo
5 ml do alcohol para ncelerar la resoocién. Al praotiocar ol tratas
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miecto can el bisulfito de B0dio se separan una masa oristalina -
que estd constituids por el compuseto de. aldehido con el bisulfi
to de sodio; estas masa se Tiltrea y se escurre; se lava oan 20 mim
de slicohol y 20 ml de dter. De los aldehidos que &aun guedrn en -
solucibn se logrs separanr uns peguefia parts por repetidas agita-

cianes por £ter. teenidos las compuestos dobles con el bisulfi-
to de sodic se depcoupanen parc recupesrar el sldehido oalentdndo-
se sucvemente con un £icali o oarbonmto aloalino, 8o extras luego
loa ajidekhidos lidbernlios por agitaciones can fter y separdndolos -

o

después por destilucidn Traccionada., Se parti§ de 100 ml de acel

>

te esenciali. Se trataron can 100 mililitros de soluoidn al 50 %

de hisulfito de s0dio, 10 ml de maloodhol etilico; la masa del com-
presto bipulfite - aldehido 8o lava con &0 ml de alcohol y 20 mi

de eter.

Los aldavidos gue guedarn en la solucidn son removidos con
00 =) de éter. Se afinden S0 g de ocarbonato de sodio con el fin
de Tecuperar 1os aldehidos y son extrafdos lde la mezola al agitaxr
los can 250 ml de éter. Se obtienen 7 ml de aldehidos en estalo
1{quido, color amarille y olor citronelal.

Presentn las siguientes constantes:

Densidad —— — 0,8532
Indice de refraceidn —— 1.4987

Ia oxima se prepara segmin Semler: 2 ml de aldshido o sea -~
1.7064 g disucltos en 5 ml de alcohol so tratan oon 5 ml de solu-
cibn nl 50 % de olorhidrato de hidroxilamina y oardbonato de soddo
en agun; la mezcla queda turbia; la turbides desaparece al afiadir
2 =1 de aloochol. Ia mocoln se onlientan 20 minutos a baio marfa -
a) ondbo Jo lon cunles se encuentra la oxima oriotalisada. Se de-
terminn el punto Jde fusidn & 130 ¢y a 15 ra de presidn que co-
rresponde u 6%8 C Jdo presién ordinaria.

H2e 0
N 0-CH2-CH2-CHZ-CH-CN2-C_  + NONH2.HOL - on
Hic ~ CH3 “u
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H2C
:‘ C~CH2~CH2~CH2~0H~CH2-CHaNOR
H3C CH3

Ia semiocarbazona se obtiene disolviendo dos gramoa de clor
hidrato de semicarbazida y 2 g do acetato de 8odio en 10 ml de al
cchol y se mecclan con dod gramos de aceite esencial disueltos en
5 ml de alochol; se oalienta 20 minutos a bafio marfa y la senicsr
bazids se recristaliza en metanol: prosenta un punto de fusibm du
79 C.

H2C

\J

0
C-CH2-CH2-CH2~CH~CHZ-C  + HZFNHCONH2.HOL ——a
H3C CH3 NH

HaC
X C~CH2~CH2~CH2-CH-CH2-C=NNHCONH2
-

H3C c‘:HJ

Ia fonil hidrnoina se prepara haciendio actuar 2 g de olor-
hidrato de fenil hidroxilamina con 2 g de aldehidos disueltos en
10 m) de dter. Xl punte de funién eo de 110 C.

20 o
D c-ona-cuz-—cuz—gu-cuz-c’: + HCLl.C6HS5.HNH2 ——m~
H3C CH3

H2C
-§§C-CH2-CH2-CHZ-QH—CH2-OH2-N—NH06H5

we 7 CH3

Separaoifn de geraniol.- So baoa on la propiedad que tiene el ge
raniol de remocionar con el oloruro ofloico dando un ocmpuesto ad
lido del oual oo regenerado al disolver el compueato en &;ur ¥y de
ah{ oxtraerlo oon édter,

Se parten de 100 ml de esoncia oon 100 g de oloruro ocdloi-
00 obtoniéndose 12,% g dal ocompussto geraniol, clorurd oflodoo} -
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se disuelve 25 ml do sgus y ae agita con 50 ml de §ter, obtenién-~
doese 1,07 g de geraniol.

Dennidad 0.853
Indice de refruccibn — 1.352

Separaocién de aleaholen.~ Se aislan convirtiéndolos en ésteres -
ftdlicon, tribérices o benzoiocos,

Ia ceparacién de los alocholes por ol método del £cido bé-
rico se vTealira mewclande 100 ml de esencia ocorn 50 g de doido bé-
rico; ee calienta sunveszente para llevar a cabo la esterificaocidn
eliminando par destilacibn los camponentes que no reaccionan y 88
ponificando finalmente por medlo de uns solucibn de ¥aOH 0.5 N y
oon auxilioc del calar loa ésteres béricos no voldtiles, Se obtie
non 23 g do dsteres bérivos, los cumles se purifican por recristn
lizaciones en benceno. Do los éstores purificados se recuperan —
los alcoholes por medio de una hidrélisie,

Se praotiod ww hidrolisis débilmente decida con la cual no
80 logrd la soparacién ds los alocholes,

or modio de una hidrélisis débilmente alecalins calentando
suavemente y agitando lo megzcola posteriormente con 50 ml de dter
86 lograron separar 1.482 g de slocholes, cuyas ccnstantes soni

Dennidnd ——— 0,854
Indice do rofraoccién -- 1.35

H2C
N .CH2-CH2-CH~CH2-CH20H + 4 H3BO4 .,
~ |}

H3C CH3

12

H2C
X (—CH2-CH2—CH2~CH~CH2~CH2-0
e 1

H3C CH3

H2C
\/c—cu2-cu2-cu2—qu-cnz-cuz-o —~B=0
H3C CH3 /

H2C
X C-CH2-CH2-CH2.CH-CH2-CH2-0

-

H3C &3
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H2C
+ HNaCHi —ov Na2B4OT7 + 12 \\C~CHZ-CHZ-CHZ-QH-CHZ-CZOH
-
H3C CH3

Separanién de hiarvearburos (Wallach).- Se saturan 10 ml de doi-
do aodticc orimtalicadle can HCl y se sfiaden 10 ml de aceite esen
ainl en 10 =) de £cido acdtico cristalizable, la formacién de ——
los derivandos dedbe realizarse rdpidahonte sn forma sélida, BEn —
nuegtro oaso la pruoda roocults negativa ya que se obtiene un resi
duo de color amurillo y de consistencia oleocea.

Separacién de dcido y fencles.- Se diluyen 100 ml de la esencia
con 20 ml do dter y so agite tres vecss coh 100 ml de eolucién ~
0.5 % de FaOH., Los 1{quidos aleslinos se libran por repetidas —
agitaolones con 4ter de las porciones de esencia que hayan podido
arrastrar, De la soluciédn as{ purificada se precipita mediante -
la adissén de HZ304 0.5 K 50 ml la mezola de doidos y lemolés, -~
Deopuds de rocoger esta mezcla por agitacién con dter, se trata -
outdadosamente ln soluocibén etorca que as{ se obtiene para separar
loa f£sidos con nolucién al 1 ¥ de Na2C03; esta soluoién se purifi
o8 o lu vez por agitacidén ccn §ter y luego se ponen los doidos en
libertad mediante 20 ml de H2304. Los dcidos as{ obtenidos pue-
den reconocverse por medio de sus sales argdnticas.

Se obtienen (0.468 g y se encuentran muy impuros,

R = radiocal

0 0
R-C* 4+ NuOH e B—C 7 + H20
N oH “ONa
0 0
H~R-C ™~ + H2504 - HSO3.R-C~ + H20
N ONa ~ ONa

0
(¢

HS03}.R~C7 + NB2C03 —w— NR2804+CO24R-C™
~Ona N\ Na

0 0
H-R-C ¥ + H2804 —e Nu2804 + R-C?
\ ONa ~ OH
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Ia solucién oterea que se habdbfa tratado con solucién de —-
Ra2C03} contiene los fenoles; se priva del fter y para su separa-
oibn se recurre a la formaoién de campusestos caranoterd{sticos, Son
muy apropisdos para la separacidn y reoonocimiento de los fenoles
los oonpuestos benroflicos que se obtienen con facilidad mediante
la reaccidn de 3chotten Baumann (18).

B i{quido de la separacién de los fenoles se lleva & se-
quedad, quedando un rosiduo blanco con puntos rojos. Con 1.87 g
de ente res:iduc se hace una fusidn alcalina utilizando 5 g de KOH
¥y 5 g de Xa0H; se mantiene la fusién por 30 minutos al cabo de —
loo cunlen s¢ vierte en agua {ria. ¥l producto 8élido es muy po-
oo solublo, no hay reaccibn apurente., A medida que la temperatu-
ra aumenta la z=osn ocanmbia rdpidacmente y se separa una capa movil
que flota sobre ol dicalil fundido; se vaci{a en agua fria; los 41-
onlis se disuelven quedando un residuo que se suponsn sean los fe
noles. Este residuo es de color blanco, da un precipitado ocoler
naranja con el cloruro férrico; se trata el residuo obtenido con
agun de bromo purs ver sl existen dobles ligaduras; el bromo es -
decolorado por lo que lu rcaccién es positiva.

Separacién cromatogrifica.

Se parte de nceite csencial extrafdo con hexano y olorofor
Ro. A la esencia extraida con hexano se le libra de su parte sé-
lide y ve samote n defscacidén con Budacetato de plomo en 10 1 de
ngusn y 10 1 de etanol para 1 kg da aceite esencial. Se haoe la -
morcla y se Jdeja reposar durunto 48 horas al cabo de los cuales -~
8o voparnn ambos l{quidos y con lu parte menos denya Be proocede &
bacer unu cromatosrafis.

En onta detfecacidn no precipitan las sales inorgdnicas y -~
ol 1{quido de lu defecanciédn presents sus carncter{stioas iniocia-
les.

In sepurncién cromatogrdfioa en columnn pe hace usando -—
tres ompaquen: alimina activida segin Brookmun silicegela G y tio

rra 01l {con.

Aldmina.- USe ompacs una columnn de 40 om de longitud por 2.5 am
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de didzetro; se impregna con hexanc y ge pasan 5 ml de esencia;
los disolventes se van yasanlo de menor a mayor polaridad obte-
niéndose las siguientes fracciones: (18)

1.~ Hexano.- Arrastra una {ruaccién de color naranjs; quedando -

al @eparsr ¢l diselvente un 1f{quido de consistencia olecan y gran
cler e citronolal; uve obdblienen 00,7435 5 o sex el 30 % del total =
de la esencis le jue se parcad.

A aaty {racc

.-
T

none le hace una oromatografia en plaza fina
.

de aldzina o

5]

preperedin le la sigutente nanera: {20) 30 g de aldmi
na G con U =l do acun destilada; se llevu-nl extenledor y se a-
plics con unifor=tdnl unvre placas de vidrio de 10 por 5 cm. Con
objoto do activar lag piacan, vse secan en ln estufs durante 30 mi
nutons a 120 gradon.

Ia sudstancin por separazr ge Joposita en pequefifsima cantl
dad con uns pipetn capllar en la purte inforior de la placa, Pare
revelar se pone lua plice en una cubett rectangular con tawpa de vi
drio. la ecleccién le in mezcia lisolvente se hace utilizando la
oscalu eleutsdpizu; ¢l eluenie se deposite también con pipeta.
Usundo hexanc somo eituente se obtlene una sola mancha de color na
ranje. Por 1o que osta fruccién estd compuesta de un solo oonsti

tuyente gue presonin lun siguiontes constantes:

Dennidad ~e—mew—meme— 1,137
Indice de refruaccién v— 14345

. 0,
APunto de fupién Oximn — 130°C a 14 =m
Punto le fupibn Fenil Hi '

o
AIUT ORI mmmmm e e —— 100°¢C
Munto Jde funién Seatenr- o
DAL ONH —eom e e e — 90

2.— HBenceno.- Sopara un liguide nmnrillo verdoso de gran olor a
citronelul y 4de consi.tencin oleousn. Je le haoe una orowma togra-
fin en plancn, odtenléntove una muncha naranjia ocuando se usa heXf-
00 ¥ ina mancha maw pequaiis de color amarillo al usar cloroformo.

Las constuantes guo prusenta pon

Densidag commmmmee—————— 0,715
Indige de refracosién ——— 1,32
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Posteriorzente a eata frncoién se le hard otra orazatogratia.

3.~ Oloroforsc.~ Separa un 1{quido amarillc osouro; por orcmato~
grafia en placa oe sabe que es una sola subatancia la que se en—
ousntra prosente. Sus constantos son!

Dansidad 0.8376
Indice de refraocién — 1.4535
Punto de funién 90° 0 a 14

Puntc de fusidn
4.~ Al pagar §ter y oveporarlo no deja ningdn residuo.

5.~ Acetonn. Arrustrn un l{qutdo azarillo naranja suy denso al -
efootuar uns crezaniografia en placa ne obtilene dos manchaas, una de
color naranja al usar acetoenn oozo disolvente y una color amarilla
unando bencanc., A eata fraccién se lo hard posteriormente otra —
peparacidn pnru oblener mayer pureta,

6.~ Alcohol iocyroyp{litee. Al evapormrlo no quoeda ningin residuoc.
Te= Algochol ot{lico. Al sopulur ol disuvlvenio nc deja residuo.
B.~ XMotaaocl. Xo doJjn residuo al separar el disolvente,

n lo coluzmna quods rotenida tods la clorofila que contenia
la esencia.

Expleands una columna nimilar se cromatografin la fraccifn -
2.

Purs evitar confusicnes & las fracoionog obtenidas de esta =
cromptugraf{a pa usardu el nizerv deo la fruccién de que provienen
y letrus que indiguen el disclvantie usado.

2h.- Hoxano.- Separa un lfquido aomarillo naranja, sus constan——
ten sonu

Lonaidad - - 1.137
- 1.435

Las caracterf{uticas son similares al lfquido obtenido en la
fraocién 1.

Indice do rofraccidn

2B,~ Usando bencenu no deja residud,

2C,~ Con olorufyrmo se obtiens un l{quido amarillo que por la —
cromatogrufis en placa domuestra Que s un molo componentej pro
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soenta lns sigulaentes conntantes:

Dengidad 1.123
Indice de refraccifn - 1.41

o3 restantes lisclventes de la tabdbla eleutrdpica no dejan
residuo. La colwmna queda completamente blanoca.

Se purte do la fruccidn 5 paru hacer otra cromatografia.
SA.- El hexanc al evaporur no deja residus.
9B.~ Al exmploar benceno no deja residuo.
2C.~ Cum cloreformo se cbtiene un i{quido amarille pdlido; por -
modio de una cromatesrafia an placa ce obtiene unn sola manchaj —

presenta luns sigutentes constantegd

Densidnd - 0. 86

Indtce de rorraceidn ——— 1.456

5E,~ Con dter nc se obtlane residuo.

$P.—- Con acet.na gueda un liguido amarillc naranja que por oroma
togrufin en placa revela una sola gsudbstancia que presenta las si-
sulenies culnlantapl

Densidand 1.139
Initce dv rvlracclén —— 1.432
Punto Oxima 13000 8 14 mn
do Yonil lildrazona - 100°¢
funibn Saimicarbaronn ———- 78%

Cua el reste do disulventes no so obtiene residuo,

e usan oolumnas c.ezo las dosoritas para el cuso de la ald-
cinn. La culumna se espace tentendo la mited de la oolumna can -~
hoxano y stadiento la sillcagela G. So posan 3 ml de esoncia ob-

tanidndone lap sisuientos fragolones:
1.-. Hoxanu nu deja rusiduo,

2.~ Cuon banceny pe ottlicne un 1{qutdo amarillo gque, al efoctuar -
win eromatusrnfin en placy vo rovelan dos manchas, una amarilla —

aizploando bencenc y vtru amarilic pdlida utilicando acetons, Pre-

rantn lap ai.uientes cunptuaiten:
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Densidnd 1.14
Indice do refracotlin ————me— 1.438

.- > e iy b
3 Con elerofurso se obtiene un l{quide amarillo que por que en
1n placa oe obiisne una asln uancha ol ugar cloroforuo:!

Jenndad 0.85
Indico dv rofracetiyy —m———me 1.45

2. Arrastra la ciorcfila. Al hacar la Cromg-
u

-oon placn oo chilonen tres wanch

3

a8 de color verde y -

™ .

a
.
Az e uaian do celores azarillca,  De esta fraccifn se hard -

n
A -~
eSpPUEn i sepuaracidin,

Connool orests do loa disalt antes n: se obtieno residuo,

> ¥

la.—- Jon hexnnce no so cbtilene reniduc,
1b.~ Con boncenc ne obtiene un l{guide amartllo que en la placa -
rovela uns wouln znnicha de color azarillo y las siguientes constan-

tos:

Donatdad 0.877
— 1.539

Indtco do refroace:ién
le.~ Con clorufermo no deja residuo,

ld.~ Con ncetuna obtonezos un l{quido amarillo que solo da una -
mancha an la placa y quo presonta les siguientes constantes:

Dona tdnd —_— 0.862
Indice do rosracciin ——m——- 1.47

Cun ol rests do lous disolventes no so obtiene residuo,
4.~ Con hexanv ne pe cbtilane ningin residuo,

So orttione un 1{giido nzarillo eveplewndo benceno y en muy -

b

peca cantidad, ou {ndico do rozucelln ou l.94

40.~ Cun clorefurmmo bt 8o obtione rosiduo,

4d.~ Cun ncet.nn te obilene una poquelin cuantldad de 1{quido co——

Tor awiri! ‘o, ¢n oun {ndtce do refruccidn de 1,476

Tlerra silicoen.
Froparusds la cvluzmng do 1.ual sanora quo ocuando o usé —

aldsina, Se obtione low siguiuentes fracoionoud
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1.~ Hexano, no deja residuo,

2.~ Con btenceno fe obtienc un l{quido amarillo phlido; en la pla-
ca s0lo me obtliene una =ancha, A partir de 3 ml se obtuvieron ~=
0.43 g de enta fruccidn,

3.= Cloroforwo. ILa cvlumna se linpia al afladir este disolvente.

Do 1In extiruocifn con oluroforuo se hace una defecacién con -
subacotatio de plome proparade come se indied antoriormente y de—
jando reposar 48 horas, al cado de lcas cunles se obtiene una masa
86ltdn do color verde en la parta infer:or del recipiente y un 1%
Quido azmariile en in parie superior; se separan dichas capas ocon
la caps superiocr oe haoce una destilacién parn separar el aloohol-
on el rostduo de eota destilaocidn se-—
¢ allzing activada ocomo enmpaque de la

que e.ntiene la scluerdn y

[< I ¢

hace una crezatografia usun
coluzna,
Seo obitenen lap siguten®.s fracciuvnes; partiendo do 3 ml.
Sae upsa niizoracién rumans para evitar confusicnes.

I.- Hexmno.~ Se obtiene un liquido esposc de color amgrillo y -
olor » citronelal, en la placa aparece oolo una mancha y ‘presenta

las si:utantes coitplantoot

Donpidad 0.85
Indice de rufruccidn 1.492
I11.- bHencanve., So obtitane un 1{quido color naz:unja oon oristales

on foren Jde jrimsa on susponsidén, Al ofcotuar la oromatografia -
en jlaca ne cblionan dus sanchau, unn do color cafd y otra da —
pequelis o coiur naranja.  Se geparan los cristaleos del l{quido -

"y ey 0 g " .
Yy ou purilican dipolviando on clorofoino |y purtficando an nmoetanol.

Se ubtuvieren 0,00297 ¢ de ostoe producto.

Jo=  Jlorsfomic.  Uo obtiatien pdlidon color amarillo café que oris

< do prisaa roctangulares. So’obtlenon 0.00513 &g

taltoan on i

rior
purtficeden do 1oounl Lauiell quo o en vl onoo anto .

4.~ von oter no dofn ningtn rontduo.

‘ Acet nn,  So citioene un i {qutdo aanrillo, presenta un {ndice
Te ™ Yo IR1 R} .

ds rTarraccian de .49
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El resty de los disolventes no dejan residuc despuéds de eva
porurlos. -

A lcg erigtslos obtenidon se les hace unaandlisis elemental
reoultando que poseen carbén, hidrégeno ¥y oxigeno; por el angli=-
sia funcienal ae nabe guo es un compuento aromdtico quoe posee gru
poa COH oy doblen YS,mdurap.  Dotas deteruinacicnes se hicieron co;

1os wdtidon getalades antericrsente.

Proseniun un yunty do funidn —em——- = 90° @
Ternsidnd  eee—ee v 0.9068

o

FOr aatos reduitudis 8o doduco que aste cumpuesto es el gua
yoel reperitade pur el "Lusous of Technolugy and Applied Science" -
sidnoy,

Ia purte olilide soparada del aceito esencial obtenido por -
extraceidn por howanc ge purifiea al lavar varias veces con hexa-
v, divelviendo on cloroiorio y recristalizando on metanol. Bl -
producte pure esz de culor amaritlo; presenta {ormas de agujns; al
pracitcdrucle e! andlisis elosontal so oncontrd que existeon car——

er

‘ry, kideliune y ouxfoeno; en eotndo de pureza presoenta un PF de -~
BTNV
Do 400  do hojao na obticvno 4,4 g de esto producto en for-
@ impura; al purliicar so obltienan cantidades que varfan de 1 a
2.3 3.
Pur loo amiiiluts wnfrurvjon y ultravioletas® se llega al —
de gue ol suenctonade producto natural es una nueva -~

s
Culug oLt i
Clavona, cuyn edsiructurn oo ha oide deteruinada y  que puode ser
tacn do tmbtia)es poslerieres,
. ‘Q v o
Andlinrp pur eateinaciin:g 70,68 & C 3 6.18 5 H; 23.28 % 0.

[y

sintmn do entu compuoyto os (C4 Héo;".

La rémula
+
21 pooo wmolocular ou

Bl PF ou de 192° ¢

v Hocho amabla.unto jor ol Sr. boetur Plorre Crubbé del departa——

de inventigaciunen duv luos lavorutorivs Syntex.
2. etor Prans Pasher, Dipl=Chanm y E. Pushor, Dipl Chem
donny Alemania,

Leen e
<L, Sl

aunte
v Jogan ul

R
33 .
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DISCUS ICK

1.~ So practicd la oxtracoidn por cuatro mdtodos diferentes con
ol objoto de ccnecar cunl de ollos nos propoerciona o jores ren-—
iniontoag,

lan exiracci.inoes se hiclercn tomando en cuenta ol luzar de—
procadencin de Ia noin oy la eoiacidén dol ailo en que ge hizo la -
cogachn,
Aa) la dostilaciin per arrastre de vapor 80 ofectia industrialmen
Yo on Tagzanid, Austraita y Java perc loo rondimiontos obtenidos

gon bajog y por censigiiantes las oérdidus oltas.

v} Usunde ol zdtido de abuererdén en grasa quo industrialmente es
upedo en Yrancia, log rosulindes obtanidos no fueron satisfacto=-—
riogs,

¢} Zapleands alcechol cuno disolvense ol rendimtonto obtenido es

=dns oluvudo yue con lon =dtodos antortiores.

d) Al usar la doble exiraco:dn hexano - cloroformo los rendinien
tos ausonian; vsto vo debe a quo so logra un margen de polaridad
mhs azplio que por:ite extraor compuentos mhAs o menos polares, ha

ctondo de ostu manera una extraccidn wds camplota.

Lo quo quedn demosiradu ampliamonte on las tablas de log —

roosu. tndon do los andlioin eluctuandos,

Unasde epse sdtude 8o logsra lo uxtraceidn de una nucva fla-
vomun ¥ dal sJuwayol (o no oo logran extraer por los dends métodos
aplicades.

2.=  Boparacienon

R lo separscién do lou aldehidos por vl método de bisulfito-
do ntto log rendimlentces son bajos dobido a quo noe puedon odbto—-—
nor tros cuapuontus do adicidén del ettronelal oon el bipulfito de

a.diov, do los cunles oolo uno logra reguiierar ol aldehido origi--
y .

n)

nal,
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H2C. 2
D C-CH2~CH2-CH2-CH~ CH2-C’  + NaHSO3 ___
e cH3 g
H2C
U-CH2-CH2-CH2~CH-Cli2-CH~08
H3C Ck3 $S03a
H20
>4sm4z12432~0114324u0
i
30 CH3
S03Na
uze
C~CH2~CH2~CH2~CH-CH2-CH-OH
e’ | cu3 T~303Na
S03Na

2l rhodinal reacolonn con ol bisulfito de sodio formando ~-—

un compuesto sulfanndo que queda on la aoluoién y del qQue no se -
puodo rogenarnr sl aldehido origimsl (6).
b) En lo separncibn do alocholee se presenta la dificultad de —
que con lou reictivos usadus pars la formacién de los éstorss ——
roanccionan los alccholes secundarios y teroiarios aunque a una ve
loctdad dou reaccidn diferonte. Es necosario caloular la cantidad
de reactivo que dobo amplesrse pars geparur la cantidad de aloo~—
holes priasrics deseada,

Eapleando ente uétodo ve logra separur ol 8,7 £ de los al-—

coiulen prosentas.
¢} En la mopurucidn de Actdos y fenoles, wfs que la ceparsocibn -
propiasonte dicha so lugré solamente una acmprobacién de la exis-

tenoia de lon faenoles.
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3.~ Ia dofecacién tiene por objoto geparar la parte inorgfnica -
de ln esaencia. 3n el casc de la oxtracoidn con hexano esta ope—

roctbn puede ozitirse ya que al efectuarla no se logra precipita-
c1én,

3n la extrucciln hecha cen cloroformo oata operacién es in-
disponaable.

4= Separncidén erczatogrdfica. Ban las cruzatografias sin placa
ne se hize el revelado de subs:ancias en part .cular debido a que

sodnd lag pubpiancias presontes posesn una co.oracidn diferente —
¥ puvdaen por oilo deter-inarse con facilidad.

Zxtmacecibn cen hoxanc:
a).~ Usandv aldzina activads segin Brocknuans se logra una separa-
c¢16n puporicr a laos obtanidas anteriovrmente.

#n la frace:én 1 se obtisne la mezcla rhodinal-citionelal—
trunp isopulagel, obsenidndose el 24.78 X del aldehido presente.

2n la fruccién 3 e obtiene la meicla clitronelol-geraniol =
separdndose ol 13 & del aloohol exiatente.
En las frucciones 2 y 5 se obtiene unn mezola que se logra

peparur por cromatogrufias posteriores usando aldmina como sopor-
3o obtionen al teruinar dichas crozatografias los siguientes

to.

datus en pego!l
Yezcla rhodinal- citronelal- isopulegol .59.2 %
stezcla citronelol-rhodincl-geraniol —————e—ime 15.4 %

La aldsina activada oicla unu parie dol citronelal existente

a twopulegol ().
La mozela citronolal-rhud.nol-isopulegol svs dif{cil de sepa-

rarj solo se logru por los uétodon seilalados en la parte teérica.

b) Usando siliongels G. Con solo dos coromatografi{ias y usando so-
lo dos disolventes, no logra la peparsolién de los grupos sefialados

antoriurzonto.

coluuna do silicagola G clica monor cantidad de citrono—
Las fraccionos obtonidas usando easte asoporte —
. menes intensa y dan constantos =m€s corcanas -

z
Vg b L
guidTnlaoll «

La
1al a toopulegvol.

prosoning
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8 las reportadss par la =actcla. For cientos en peso:

Mozcla rhedinal-citronelnl-ipopulegol 60.4 %
Morcla rhedinol-citronelol 14.7 &

c)e= Cs3n tiorm ailicea no so logra una separscién adecuada yg -
quoe bdota no logra retener la clorofila,

J.~  Utilizande allzipa Brooksan o tierra silicea se logra una 8e
paraciin do 13,3 % de la zazcla rhodinal-citrozelal-isopulegol en
ia pricera fruceirén, las frucsiones restantes ee obtiene el gua-

ol en =uy pogueilla cantidad: 0,03 g a par:ir de 400 g deo hoja.



CONCLUS IOKNES.

1.~ Fl método do oxtravcién mdm conveniante ss el que usa -
hexano y clorofurmo.

2.~ El zayor rendiajiento empleando la extracoiln anterior,
86 logra con la hoja cosschada en el verano y el menor
con la hojs ocosechada an el invierno,

3,~ la separaoibn que ofrece zojores rendimientos es la —
cromatogrédfica.

4.~ De las meparaciones crasatogrdficas ofrece mayores ven
tajas le silioagels G.

5,- S0 logrd la peparncidn de una nueva flavona,{ 1a ndmero

18}

Andlisis por oaloinmoibni 70.68 £ C y 6,18 % H j 23.28 0
Su férauls miniza esr  (C4H40)p

Su peso mouleculnr es i
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