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CAPITULO. I.
(ENERALIDADES Y COMPOSICION DE LGOS ACEXTES SECANTES.

Antes de dar la dafiniciém de un acedts secante, se
amplicara que las grasas son una mescla de sustancias cons
titufdas principaisente por ésteres de la glicerina con -
acidos grasos superiores, asi como de una parte ingaponify
cabls (ea decir, que no ssponifica com lej aalwhnlicac&
liente) constituf{da por hidrocarturus no-ssturados 6 a véw
css saturados; esteroides, pignocarotenoides, alcoholes sm
pericres, eto. (6).

La £3rmla gensral do una grasa es:

?Bzﬁm ('3!2-'"9—60—@25%1
CH — 0O <4CnHpneq —COG —> CH — OH + Hal)
] !

@icerina Acido graso :up. Glicérido

El 2cddo grasu srarior pusde sustibuir uno, dns o -
los tres oxhddrilos de J - clicerina y pueds ser wn acido -
graso sgturado o mo-saturado, caracteristica que deofine las
propiedades tanto f{sicas como quimicas de la grasa, ya que
una grasa solida biena gus acidos grasos saturados y las -
grasas compuestas: por acidos grases no=saturados, son de =
consistencia 1{quida {ageites) o semi 1{qida, debido a que
su punto de fusidén es mfs bajo.

Laa grases se pueden divid:u' teniendo en cuenta sus~
propiedades, composiclén; splicacidn y procedencia (Ver ta
bla Ho. 1)(10). .

Comd ge ve en la tabla Ro. §,las grasas por sus pro=
pledades se subdividen: por su consistencia y por su cupa=




cidad secante,

pDebido a esta dltima propiedad, los aceités se subdl
viden a su vez en aceites no-secantes, semi-secantes y se
cantes propiamente dichos,

Los aceites no secantes, estan constituidos por 8s-
teres de la glicerina con &cidos grasos ‘saturgdos mlentras
que los aceiies seml-secantes y secantes, estan constitui-
des por ésteres de la glicerina con acidos grasos no=-satu-
rados; pundiendo ser esta insaturacidn de uno, dos, tres ¢
nas dobles o triples ligaduras.

Los aceites secantes se caracterizan (i17) porque &l
gplicarse scbre una superficle, la pel:(cula extendida, pasa
gradnalmente de 1fquida a gdlida, en&m*egiendose posterior -
mente hasta formar una pelfcula dura, elastica y resistente,

Debido a que este fendmeno es muy parecido al que ocu
rre an una sustansia acuosa al eveporarse el agua, €5 por =
g igpropiamente se ha denominado %secado®, ya que el

que realmante tiene lugar durante la *bransforma—-
eﬂ&m de 1a pelicula, es una polimerimoion acompefiada de -
un complejo proceso de oxidacidn,

Las pel:fculas de aceite oxidadas y polimrizadas po
seen la elasticidad, cohesién y homogeneidad t{pica de wn
gel, presentando un estado de agragaoion molecular my di-
ferente al de los aceites no secos,

MECANISMO DE LA POLMERIZAGION. En los aceites secan
tes polimerizados las moléoulas se unen para formar d:'.nm'oa,
trfmoros y polfmeres en el cual los radicales de los acidos
grasos estan unidos carbono a carbono,.

Ejemplos X

N\
K=CH=CH~CH=CH=-Y CH~CH=CH ~

B . Cﬂ""r
7

X' =GH=CH=-Y" X1-CH — CH-Y!
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_ Para que haya esta unidn ds radicales, se necesita -
que los acidos grasos tengan sus dobles ligaduras conjugas
das, lo cual, segin Sheiber, (20) no es diffcil debide a -
que los acldos conjugedos se forman durante el cocdido de -
los aceites.

o El mecanismo que se cree siguen los aceites secantes
para formar dimeros y trimeros es el siguiente (17):

DIMERO: CH====(H
x —ne” e —Y
\CH —(H
< W
(W
§ CH__ Y’
o ==
X — HC CH —
S Y
x” ‘
h —~—CH
He N
A ot
N CH — CH —Y™”

Una teorfa que mis ayuda a poner en claro la polims-
rizacion es: la teor{a de la funcionzlidad de Carother (3)

Kiele y colsboradores (12) y que T.F. Bradley (1) aplica a
los aceites secantes. En esta teorfa, “funcionalidad® es la

medida de la habilidad de un compuesto para combinarse qui-
micamente con otros.

En los aceites sl grado de funcionalidad depends tan-
0 de los &cidos grasos como del pelialcoliol o polislcoholes

que esterifican el Acido graso.
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El poder funcional de los polialcoholes depends de-
gus oxiddrilos.

En los acidos grascs hay dos tipos de funcionalidads
Foncdonslidsd del carboxilo,

Funcionglidsd us las doblss 1igaduras,

Para que un compuesto sea cgpaz de comgeguir un alte
grado de polimorizacidn debe ser como minimo bi-funclonal;
dedbido = que 2l reaccionar con otro conpuesto vi-funcionsl
se amilan dos grupos funcionalea, pero le qnedan otros dos
ubm dispuestes a seguir resccionandn,

Cuando un oomtesto tiens una funcionalidad de tres
o m, la polimerisacién es indefinida debido a que hay un
aumsnto progresive de la funcionalidad,

Este supento progresive de la funcionalidad, da ori
gen a una palftml,a dura y resistents ccosiomeds por una no
limerizacidn tridimensional entre las cademas molecularss
las que formen uma cstructura rigida ds peso molecular my
granda,

Ios polimercs con esta estructura, son sélidos, infe
gihles ¢ imsclubles en disolvemtes orgarﬂ.cas ordingrios.

Compo en la industria de barnices los aceites secane
tes deben tener gran habilidad para formar polimsros supe
riores que produzean peliculas my duras y resistentes, -
ge han buscadlo polialeoholes; que esterificados con los =
acidos grasos, sumenten la funcionalidad ds los glicendos
de los aceltes secantes.

Los principales polialcoholes superiores a la glics
rina (funcionalidad de 3), que 86 han esterificado con =
los acidos grasos son: le eritrita, la inosita, la manni-
tay la pentaeritrita y la dipentasritrita, ete,
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Marcusson explica la polimerizacién de 1a pel{cula -
de aceite, basandose en la formacién de polfmeros oxidados
en crus.

——QH—CH-— —CH— CH—

H
) { i
0 2"‘""’ 0 ? +Og
] Y |

~ (H—CH— —~CH— CH~-

~CH==CH~ + 207 —>

El products final de esta reaccion ¢s un anillo ‘ds
{-lj-dioxanc,

Otro esquens que ropresentz la polimorizacidn esta -
basado en }‘s.» valenc,m.) nrimarias de log grupos perdxido:

X(r- ('H CH R)— R~ CH- CH R

02_ Q'Z.
R—4LH- CH~ R
02
]
R §H~ CH—R
O
R—CH«-(’ZH-—R’
O<

GRIGEN 5 HISTORTAEl origen de los aceites secan‘bes
es tanto vegetal como animal aun cuando el reino vegetal ez
ol principal proveedor de ellos (ver tabla Ne. 1).

Log aceites secantes vegetales de més ing)orbanc:ia pro
vienen de dos grandes famillas de plmxtas que son: la fami=
lia de las Euforbiaceas y la de las Rouséceas. Estas fami--
llas de plantas dan origen a los aceites que tilenen dobles
ligaduras conjugadas, que son los aceites de mayor poder =
secante.

, Los peces (tiburdn, sabalo, sardina, etc.) son los -
unicos proveedores de aceites secantes en el reino animal,
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La hiztoria de los aceites secantes como tales, esta
basada sn datos muy antiguos, pero se cree que aun anterior

mente a estos datos, ya se conoclan y eran usados con fi-
nes protectores,

Entre las citas mis antiguas sobre dichos aceites es-
ta la de Galeno (en log afios 131-230) el cual habla de la
muez y los aceites de caflame ¥y linaaa e indica cémo pueden

ser coagulados dichos aceites agregé&ndoles litargirio, plo
mo blanco y alushre,

Basandose en estos datos, Actinius (en el afio 5L0) in
dica la importancia de estos aceites Becantes en el campo-
de las artes, principalmente en la pintura.

A pegar de que haste 01 siglo VIII Lucea hace la pri
marq mencxcn.do wnrtlcipacxon de los aceltes secantes en 1a
areparacidén do barmicos resinosos formando pel{culas protec
teras para pinturas, Dioscorides, del tiempo de Marco “Anto=
nio y Cleopatra, habla ya de unos acoites vagetales, que bg
tidos hasta forma cspumess y blanqueados a la luz del soly
ticnen ol poder de disolver las resinase.

Teofilo on los =iglos XI y XI1I, extendid el uso de los
aceites secantes en el ramo do pintur asy pero debido a la =
falta de convccimientos en la purificacion, refinacidn y Y acg
leracion del secado por medio de secantes, la mezcla de es=
tos aceites con los pigmentos era lenta y muy rudimentaria.
El valor protector de los aceites secantes fue conocido has
ta los siglos kIII y XIV en que Inglaterya, Francia, Alema
nia y otros pamses, los usaron para la fabricacién de barni
cas, siguiando un mdtodo aunque muy rudimuntario, [y seme-
janle a los mdtodos que actualmente se siguen.

Se cres que Jacobo de Toledo en el affo de 1440 fud el
primero que formuld un barniz con aceite de linaza.

Es importante hacer notar que hasta esta epoca ain no
se conocia el uso de disolventes de los aceites secantes, -
vues fud solo hazta los siglos XV y XVI o sea el periodo de

los grandss maestros en pintura decorativa, en que tomd auge
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ol uso de los aceites de linaza y caflamo, cuando Alberto’
ds Malderburg en 1750 indico por vez primera el ugso del -

[ 4

thimmer y el aguarras.

En cgte mismo porfodo el jesufta D'Carville (1735)
hace mencion, se dice que por primera vezm, de otro aceite
secanta: el aceite de palo de China, el cual decfan era un
vlgzar adnltorante do la laca china (14); pero ya michos-
afios antes, on el siglo XIII,Marce Polo lo nombra en sus-
cartas, diclendo que en ol Lejano Oriente lo usaban para
calafatear, ¥ en ln fubricacion do la laca china.

Bs solo hasta astos dltimos aflos, que el empleo y «
conociminnto penoral de los aneites socantes, se ha gene-
ralizado, dando lugar dsto a la blisqueda de otras varieda
des de aceites s log anbos memcionados en agte bosqmejo -
de 1o historia de los aceoltes socantes,

Entra los mievos acelbes sccanbes conocidos nos en
contramos con ol acelbe do verilla, soja, pescado, chia,
oitivica ¥y cacalmanancho,

PRINCIPALES ACEITES SECANTES«~La importgncia'de los
aceites socantes come anteriormente se explico esta basa-
da en 1a facilidad que tienen éstos, para convertirse en
una pel:fcula dura y resistenteo al ser aplicados sobre una
guperficie. Teniendo en cuenta esbta propiedad, los aceites
secantes se sw dividen on aceites semi-secantes y acelites
sacantes propiamente dichos,

- . - L d
Principalies 'aneit;es semi-secantes: aceite de algodon,
adormidera, azafran, caflamo, girasol, maiz, nogal, sojay =
uvae

Acoites secantos propilamente dichos: aceite de chia,
acsites de palo de China, oiticica, aceite de cacalmanan-
che, aceits de linaza, aceite de perilla, aceite de pesca
do ¥ aceite de parinarium. (ver tabla No. 2)

Quimicamente el mayor o menor peder sscante de los
aceites naturales, descansa sobre las dobles o triples 1li
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gaduras de los acidos £Tasos que los componen, Mientras =
mayor sea el mimero ds dobles o tripleg ligaduras, as{ co
mo la posicion aislada o conjugada de estas, mAYOr SErf =
el poder secante del aceite(ver tablas No. 3, iy 5 que -
son los princdpales acidos grasos no-saturados).

qu A loa aceiles secantes naturales antes msncionados,
se les adiciona otro aceite, que en estado natural unc es
secante, pero que por medios fisico-quimicos se comvierte
en un nugvo aceite secants. Bate es el aceite de ricimo
(Ricims cominnds),

ln cawo.ucmn de dicho aceite entra en su mayor .
proporcion, un deido llamado "ricinoleico®, el cual estd
formado por una cadena de dieciocho carbonos, con un do-
ble enlaco en al Cq ¥ un oxhidrilo en al O oe A esto acde’
do graso se 1e rmege agregar otro doble @ ace por calenta
miento con H S0y, HyPOy o oon HaHSU), (procese Ufer).

Esta dﬂ.;mdrpta.cmn da lugar a una mezcla de acidos
lindlicos 9-12 y adcido linblico 9-11.

CHy~ (CHa)g— CHy =€ H— CHo= CHl= CH~ (CHa )~ COOH

OH
- H,0 ©7-75% CHz (cﬁggc#cu—cwﬂﬁnm-(mgfcw#
e T

25-33% CHz (CHyg CHzCH=CH- CH=CH- (CHz)--CGOH

Se pueden introdncn.r des dobles enlaces al ac:.do ri
cinoleico tratindolo con acido hipoclorosc, obtenidndose
asi un closo-oxdi-derivado, que reaccionande con trietano-
lamina, da una mezcla de acidos octadecatrienoicos en 8-
10“12 y 9=11~-13 (proceuﬂ Eunzel)o

Hay otros mbtodos para obtencién de aceites secan-
tes a partir de aceites semi-sesantes, para 1o cual se han
seguido procedimientos semsjantes a la deshidratacién del
aceite de ricino,

Estos mitodos constan de dos fases:
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_\{-_s_v fo= Oxidnsidn de’loa glicéx:idos no-saturados.’
S 2.~ Deshidratacion de los acidos grasos oxhidrilados
formados en la primera fase (1k4).

Primera fases consiste en una oxidacién cetalftics -
de los gliceridos no-saturados de los aceites semi-secan~-
tes (aceite do algoddn, de pepita de uva, etc.) o de glicd
ridos puros no-saturades (trioleina), -

Para conseguir esta oxidacidn se le agrega a la mate
ria por oxidar ¥n0d, como catallszador, pasandosele a conti-
m;aoinn uns corriente a presidn de alire saliente (120-125°
Cle

Duranto &ste proceso ocurre la formacidén de grupos =
perbxido al adicionarse ol 0, a las dobles ligadurad, 1os
cuales por descomposiscicn posterior forman grupos epoxido
que a los 80°C se dascomponen regenerando, segin las condi
cicnes, los dobles enlaces o dando lugar a la formacién d8
grupos oxhidriloc o grupos cetonicos.

La posicidn de los grupos oxhidrilo varf{a, por lo que
el proceso se pucde condensar on el sigulente esquemas
oxhidrilo
configuo aun
doble enlace

¥ Glicridos +0, —> Perdxido —'—-—~——->i'Ep&fidow %OX?gdrglsas
| contigu

grupo
cetonico

3e forman tambidn grupos OH aislados. | |
El grupo coténico ze forma en cantidades pequefiisimas.

La formacidn de los grupos OH en posicidn contigua a
un deble enlace es favorecido agregando a los gliceridos no-
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saturados, glicéridos saturados, con lo cual se hace com=
parativamente mayor, la cantidad de grupos oxhidrilos con
tiguos a un doble enlace, a la de grupos oxhidrilo dobles,
debido a que prolonga el tiempo de reaccidn.

La primera posicién de los grupos (H es muy importan
te en la sigulente etapa o sea la fase des déshidratacién,
porque un grupo OH contiguo a un doble snlace equivale a
dog oxhidrilos conbiguous.

Los 4cidos libres que se encuenbtran en esta primera

fase, se deben sin duda alguna a la ruptura de dobles eri=
laces.

Segunda fase: (13)

Deshidratacidn de los acidos grasos oxhidrilados.~Es
ta segunda fase ccurre por accidn termp-catelitica, en 1a
cual es necgaaric tener gran culdado con el catalizador -
escogido an{ como con la temperatura empleada.

Los principalaes catalisadores emplegdos sons clorurc
de zine, trioxidc de welframio, sulfato acido de sodio y -
bisulfato de sodio.

El primer cabtalizzdor no es posible usarlo con mucha
confianza con los aceites oxidados, porque los polimeriza
considerablemante.

ELl trioxido de wolframio y el sulfato icido de sodio
polimorizan menos, perc el sulfato acido de sodlo emnegre-
ce considerablemente el acelte, ain cuando puede componer-
se esta anomal{a, agregando ca(0H)5.

La temperatura debs regularse mucho (no nis ds 80°C)
debido a que incramenta la polimsrizacion del aceite por =
los mecanismos ya explicados anteriormente, lo que da por
resultado un aumento considerable de la viscosidad.

En gsta fase también influyw macho el tiempo de reag
cidn,
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La deshidratacidn de los grupos C(H aislados, es exac
tamente igaal a la dal acelte de ricino, no as{ 1a de los~
grupos OH en posicidn contigua, los cuales presentan vaw
rias transformacliones posibles, ya que pueden formarse los
compusstos sigulentes:

(a) Un dieno.

(b) Un derivado etilénico.
{¢c) Un ondl.

dar lngar a2

id) Un epoxido &
G) Una cotona.

cnandohmpenﬁdadeunamléculadsaguapnede

La desaparicidn de los grupos OH puede ocasionar la
formacidén des

(£) Un cumileno &
(g) Un enlace acebildnico.

Pinalmente por igomerizacién dar lugar as
(h) Dobles enlases conjugados.

En estas transfermacionss el époxido (d) no es esta.

ble porque a 80°C, se transforma en un compuesto conduga-
do.

PORMULAS 5

(a) R—CH=CH—CH=CH—R

®)  R—CH=CH— CH—CH,— R
?

() R-CH—CH=C —CHz—-R
OH
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@) R~ CH—CH ; CH — CH,—R
(e) R-cnz-caz«—§ — CH, —R

(f) R—CH=C = CH— CH,~CH,—R
(2) R-CH,—C==C — CH,—R

Tomando en cuenta la tendencis que tiemem los aced=-
tes oxidados a polimerizarse, la alba tesperatura; ol tiem
po de reacctén, asf como los dohles enlaces qus se forman”
en eéste proceso, es fac05l explicarse la polimerizacidn ine
teraa que sufrem diciws aceites, por lo que se fijan ciere
tas bases:

1.~ Trabajar a t&*—@aram 1o més bajas posiblies. 3

2.~ Dismdmir ol ticmpo de reaccidn ai minimo impres
cindibic.

3.~ Usar antipolimorizantig,

Entre los antipolimsrizantes usuales estan la hidro
quinona y el dinitro-bonceno, ¢que son efectives pero que
tienen el inconveniento de oscurecer el aceite cuando no
8¢ usan en cantidades Gspecificas (0.1} .

Otro modio de obtencidn de aceites de alteo poder so
cante es a partir de los aceites de pescado 1os cuales es
tan formados por dcidos grasos de C 20 ¥ Cp é@ gensralmente,
pudiéndose encontrar hasta con Chgs Cuyes debles enlaces
estan aislados.

Estos aceites crudos, tiemsn gran camtided de aeidos
saturados y generalmente tienen olor desagradzble, por 1o
tanto dichos acoites deben ser refinados do ziguna maneraj
pars l@ cual las grasas saturadas son separatas por rafri-
geracidn, Dobido a ésto se les llsman accites Simwernadoat
a los ageites que han quedado clares a baja temperatura y




14
que tienen propiedades secantes bastante aceptables.

$in embargo como min dichos aceites secan lentamente
v la policula es pegajosa debido a la presencia todav{s de
un 15-20% de acidos grasos saturados que no pudieron ser -
separados por refrigeracidnj se les esterifica con polial-
coholes, como la pentacritrita, eritrita, serbita, etc.opa
ra aunontar su grado de polimerizacidn, obteniéndose des=-
puds de este proceso, aceites que rivalisan en poder secan
te con 2l acedte de China, que es uno de los aceites secan
tes mas imporiantes y cotigados,

Rofinacién de los aceites secantes.~ Para los milti-
ples usos de 1los mcoites secantes, se someten Sotos a vaw-
rios procesos de refinamcion, dando origen a diferentes ti-
pot de aceitas secantess

1.~ “El aceite refinado al alcali®, se obtiens cuando
los Acidos grasos libres de un aceile sscante, se saponifi-
can en calients con una soincidn concentrada de NaCH, for-
mahdo un jabdn que adsorbe lea impurezas, las cuales son -
geparadas por lavado. coE

2.~ Al tratar un aceite sgeante con 4cido sulfvrico
concontrado en pequefis proporcion, se carbomizan las impu-
rezas, formando una masa g’.lcculanta que se asienba y luego
es separada por dscantacion. EL r@t&do de esta operasion
es el aceite llamado ®refinade al acido®.

3.~ Otro procodimiento de refinacidn, consiste en in
suflar aire caliente (120°C) a través del aceite, con pré-
via adicién dal secante; con este procedimients los aceites
toman cuerpo y ol nombre de "aceites soplados® o ?airezdos® e

li.~ Se obtienen los 1lamados “aceites cocidgs® cuando
dichos aceites, meuclados con los secantes (sales de Fb, Ca,
Mn, Co, as{ comp naftonator, linolatos o resinatos de los -
metalos antos exmnciados), se calientan a temperaturas ale~
vadas, aumentandoles con este proceso su viscosidad y poder
sacante,

5.~ %51 blanqueot de los aceites secantes, se logra
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pordendo en contacto dichos aceites con agentes adsorbentes
como son: el carbon activedo y la tierra de Fuller, .

Control de los aceites scoantes.~ Practicamente se -
puede doterminar el poder secante de los aceites, por me=
dio del {ndico de ypdo, operacidn que consiste en saturar
las dobles liga’r}ura.s por adicion de moleculas de yodo. KL
resultado se da en gramos de yodo nacesarios para saturar
100 gramos de mestraj el {ndtce de yodo on los ‘aceites se
cantes principales var{a de 80~200 (ver tabla fo. 2).

El grado de afiejamiento de los aceltes seucantes vie=
ne dado por el indice de acidez el cual representa los aci
dos grasoa libres noutralizables que tiens sl aceite, El =
resultado se da en mg. de potasa que neutralizan un gramo
de mestra.

Otra prucha que se suna a las anteriores para inves-
tigar 1la autenticidad de un acsids es =) {ndice de saponi-~
ficacidn, quo consiste on saponificar los esteres de la =~
glicerina con potasa alcohdlica. Bl fndice de szponifica==
cién se di en miligramos de potasa que saponifican un gra-
mo de mestra,

L4 .
Para analisis mis completos, hay otros indices, los
cuales se usan segun la clase de grasa que se estudia.

Usos de los aceites gecantes.- Los aceites secantes
tienen importantss aplicacicnes; principalmen@a en la in-;-f
dustria de barnices y pinturas, as{ como en la fabricacion

- de linoleums, en la industria textil para ol aderezo de las
tslas, y en la fabricacién de telas aluladas. En la indus-
tria eldéctrica se emplean en el revestimiento de alambres,
como 1{quidos aislantes, etc.

En la mocanice se usan como 1{qido para frenos, ma-
quinarias, bombas, etc. También se usan en la industria ja
bonera, asf como en la industria de plasticosj ademas de -
que son considerados la base de la industria litografica.
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Generalidades sobre los aceites seoentes principa-
ieg.~ Aceite de China.~ El aceite de China es uno de los
aceites scoantes de mayor importancia comercial, por sus
magn{ficas propicdades secantes, Se extrae de las semillas
do Alourites ferdii, de la familia do las Euforbiaceas wul
garmonte conocido por ol nombre de ®arbol de madera de Chi
na* y extensamonte cultivado en el pa{s del mismo nombirs,
en donde on una area de dos millones do kildmetros hay 20
miliones do arboles de una altura de 10 motros, los cuales
s0lo dan Lruto hasta los 15 affos. Los frutos %ienen de -
3=-5 semillas cuyo lMucso es el doble del tamafio de una ave
1llana. :

El género Aleuritos tiens otras espescies, aparte de
la fordii como son: la A. monbtana, A. cordata, A. trisper
ma, ¥ A. moluccamna de las cuales tamblen se extrae acelw
te do China mngque con diferentes constantes al aceite ex
trafdo do A. forddi. (11).

EL alto poder sccante de Aste aceite; descansa en -
el elevado porcentaic do acido eleoestearico que entre en
su composicidn; ya que este dcido tiene en su cadena de
18 carbonos tres dobles onlaces conjugados cque le permi-
ten polimorizerse rapidamente originando uma pelfculs se-
cay elfstica e impormaable ol ser gplicado sobre una Sue-
porficiaa

El ugo principal del acocite de China, es en la in-
dustriix de barnices y pinturas.

Acoite do Chia.- Eotc acoito es extraldo de las se-
millas de la planta 1lamada Selvia hispanica originaria -
de México, on donde los aborfgenes del estado de Michoa~-
can {lugar donde croce este Arbol) lo usan en la prepara=
cidr do una laca de formlacidn secreta.

Comp ol aceite de oiticica y cacamananche tienen -
gran similitud en su origen y propiedados, so escribira -
un cepf{tulo aparte gobre ellose
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Accite de linaza.~ Este aceite se extrae de las see
millas do Limum usitabtissimum, planta miy cultivada en -
Argentina, cm, EE. UU., m&, Rusia,

, Bl contenido de uceite en las semillas de lino var{a
segin la variedad do ésvas o el clima en dondo se cultivé
1a planta, perv en general, s¢ encuentra alrededor de un
32 13%0 ) l

icamonts &l aceite esta compuests en su mayor -
parte por acidos 1inflico y linclénico {ver tabla Noo 2)g°
les cuales por las dobles ligaduras presentes en su estru
tura, {ver tabla Ho. 3) le impartan al sceibe prepledadss
secantes (18),

Debido a éstas propiedades scoantes, después del ==
aceito de China,y el aceite de linaza es considerado como
el aceltc soognbe mog cotiszado por las indusirias da’bar%
nices, pinturas, linolcums, etc, Con motive de sus milile
ples aplicaclones, ol accite de linaua se somste a diferen
tes procesos de refinacidn; siendo los aceites de linasa
refinados al flcali & al Acido, unos do los de mayor consu
11 1

pcoite de perilla.~ La fuonts de obtencidn del acei-
te de perilia, son las semillas de Perilla ocymoides; plan
ta my cultiveds en la India, Japdn, Corea ¥y China. Kl
aceite se encuentra en las scmillas en un porcentaje alre

dedor do 35-45%.

El poder sccante dol aceite de perilla es mayor que
el dal acpite de linaza, minque quimicamente esta compues
to por los mismos Acidos grasos que ol primeroj es decir,
deido oleico, lindlico y linolénice (ver tabla No. 2). El

ce de yodo var{a alrededor de 200-192.

El uso del aceite de perilla ha tomado gran inore--
mento ﬁltimamsnto, por lo que se ha tratado de‘cultxvar -
Parilla ooymoidos en obros pafses, pero se ha oropezad9 =
con la dificultad de que la recoleccidn de la semilla es
my dif{cil, por que ésta debe madurarse y caerse del ar-
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bol por si sola, y ol perfcdo de madures de las semillas
es my variable.

Aceite de Parinarium.~ El aceite do parinariuz se =

‘axtrae a6 1as semillas de 7 especies del génerc Paring—
rium, pertencciente a la familia de las Rosaceas. (7).

Bstg acelto de propledades muy secantes, varfa én =
composicion sepun la eapecie de semillas ds las cuales se
axtrajo.

El acoite de las semillas de P. campestre, P. curatg
11ifolis y P. macrophyllum, estd compuesto en su mayor par
te por acido ot wolecestearico y poquefias cantidades de -
acidos saturados, acido oleico y acido linoleico.

Cuando el acoite so extrae de las especies de P. co=
rymbosum, P. glaborrimum y P. shorbroenge {(aceite Pé-:Yoak),‘
su corposicion es on su alayor parte de acido o< ~licanico
Y acldp o= -glecostearico.

El acoite do las semdllas de P. leurimum llamsdo =
acoite de maguita, os ol dnico eceite que contiens el aci
do o¢ =parinirico, (L6«56%) adenis dol Seide o< -cleoesis
frico que bambién se encucntra on cantidades cousiderables

(30-35%).

lLas semillas de parinarium son origingnrias de la =
Guayana Inglesa, Sudén, Sierra Leona, Nigeria, India y de
las islas Piji.
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CAPTIULO. II.

“ACHITE DB OITICICA Y CACAHUANAKCHEW,

Aceits de oitfcica.- Botc acoito se extrae de les sexdllas
de Llcenia rigida, arbol perteneciente a la familis ds las
Rosaceas y originnrio de una asplia sona del rorte del Bra
sil. Son arboles do ::.m'da 20 metyos de (dtura con sspeso
follaje sicmpre vorde aun an Mgmg,“ cuyos frutes comlen
tan a gparecar hasta los 15 aflos 0 mas.

El ageits do oitfoica es L{quide y de color claro,
cuando estd recién extrafdo ds las semillas, péro facil=-
mente 56 isomeviza convirtiéndose en una masa de dspecto
mantecoso; gin esbargo, si éote aceits so walienta'a 225°
durants una hora, so comvierte en un acelte permansntensn
te 1{quide quo se vonde en ol mercado con ¢l norbre de -
®ageite de cle® (11).

Rl aceito de oit{cica estd compuesto en su msyor par
te (57.7-60%) por icido liedndco; acddo graso do 1§ ecarboe
nos con tres dobles ligaduras en §-11=13 y un grupo cstoni
co an el Cho

4
, Existo una gran simlitud entre el écido licasico y
el asido eleocestearice dal asceite de Chinag que comd ya 88
dijo, consta tambidn de una cadena de 18 carbonos con trés
gt)ibleaa ligaduras on las posiciones 9=11=13.(ver tabla Fo.

Como resultado dg esta semsjanza quimica antro les
aceltes de Ghina y oiticica, sus propiedades fisicas tam=
bién son miy parecidas, por lo qus al ser eplicado el acel,
te do oit{cica sobre una superficie da una pelicula cesi -
igual a la que origina ol aceite de Chimsy os decir, uma =
relicula dura; elisticn, resistente e impermoable, propie=
dad que ez muy aprociada or la industria de barnices y pin
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turss, en donde actualmante se usa en sustituoién del acei
s de China. =

Bsta eplicacién industrial,tan desarrollada en Eata
dos Umidos,ha dado lugar a que dicho pa{s irporte casi to
da la produccion do este acelte del Brasii, -

Ls importancia del aceite de oit{cica no fud recomo
cida sino hasta despuds de la primera guerra mundial, &po-
ca 6n que la escases del aceite de China se hizo patente,
10 que did motivo & la bisquads de obtros aceites que puddie
ran sustituirlo. Be por ésto, que al aceite de oit{eiea se
le considera un aceits muevo, axnque deads hace micho tiem
po, ya era conosido por los abor{genss del Brasil,

dceits de Cacalmananche.=- Del arbol llamado Cacamananshe

86 exfras un acoite susamsnie parcoido al aceite de oitfe’
cloz dal Bragil,; hochs quo lo ha valido &l primszo sor 113
mado también maceite do oticica mexicano®,

Se emcuentra squi un mave caso ds similitud entre -
composicidn quimica y origen botanico. Bn efecto,banto el
Cacalusnanchs como ¢l Arbol que produce el aceite de oitf
cica,portenscen al gdnoro Licania de la femilia de las Ro-
saceas, Mientras que en el primero la especie es “arborsa¥,
en el gegundo es ®rigidas.

, EL Cacalgnanche es originario de México y Centro =
América, en domde o3 conocido desde hace muchos afios por
los abor{genes del lugor, debido a que usaban los frutos
¥a secos y ensartados en popotes, como antorchase

La palabra Cacalmananche deriva de las rafces del -
idioma maxicano que significani cacahua, cacaoj nantld,
madre y la expresidn de diminutivo tzintle, lo que en coR
Junto quiers decir: emsdrecita del cacao®s

Rete arbol orece en HOxico, prig»cipalmente en 108 =
estados de Guerrero, Horelos, Hichoacan, Tabasco, Chiapas,
8tc.y6n goneral en lugares de clima caliente en donde 59
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16 oonooe también con los nombres des crcaluanantein, quie
rindal {Bdo. de Hich.), totopostle, pale de frails (Eda. -
de Oax.), cacao volsdor (Edo, do Tab.),

Botanicmnte desoriben a Licania arborea o analma-
nanche somo un arbol do corca de 20 motros de altura, con
hojas alternas, simples, coriacsas, ovado-gblomgas, obtue
sas o escodadas en el vortico de mm;,anm?nwgmai superioy
monte laspifias, inferlormonte con leve velio bianco y raalw
sada la red de los norvios secundarios) do 10 a 12 sm, da
largo y 7 a § cm. do ancho; paciolo corto, do un em. o -
nos, llevando dos glandulas a la ,altura de 1a bass de la =
hoja; est{pulas alemnadas, lan mis vooes caducan.

Flores poquefi{simas, de dos mm.,sonta’as, tribraoteo
ladas, reunidas en glomémlos, llovadon por panojes termie
nales. Calis persistento, {nforo, do tubo glebeso,; ursacly
do, con ainco 1dbulos poquoiion) imdricados y corinceos. Po
talos cineo, ohovales, levermante hispides, smarillenton,
Estazbres de 8 a 10, broves, monodslfos, dosiguales, vellg
sos inclusos, insertados on la garganta del calis uniculay
ovario cn al fondo dsl caliz, ostile aleznndo y Vﬂlh.:isaﬁés
(ver figura Ho. 1),

Freto.- B0 pequelio do 15 a 20 mm. do largg, que go va
ensanchando a ¢ dida que an alaja de su insorsion) og upa
drupa mnosnerm., my semsjante a la scoltuna,con ol ople
carpio y mesocarpio verdes; el endocarple,do consistencla
lefiosa,es de color caf@ _,f contiens ia almendra o grancj ol
cual a5 erguido,de testa membramosa, cobiledones gruesis,
carnoses, zilam'-cmrmm;, oloazinonos 7 soarozades (19).

De esta almerdra o grano oo oxtras la graia Qﬁﬂgéit'??
918 es ds aspecto variable seg ‘% laz condliciomes y motodes
seguidos para la extraccidn,

T mm.,j,sn ds la &i~
s)l acelite rosuliants 68 #

i a nor
Zandra Q‘“e%"mm *:.e’ diacas: el aned

po s color Liancs s9OL03
8 rac

UBa masa de aspecto maniecsso
3T 15 comtrario, la e tyaccidn
™ tiem seca y com chacara, sl aseite oitemids e3 ds culer

W e
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verdoso. Por ultimo, si el acelte so extrae de laz semillas
por madic de disolventas,como son principsimente el &ter de
petréles, el sulfuro do carbono & la benoina, el aseite re
sultante 65 do color bastante claro, casi blance. -

Los mitodos de extraceidn tagbisn influyen en el en-
rancismionto del acoite, y mungue éste de por s ea my =
susceptible a dea&om‘x'wme, cuando la extraceidn del aced
t6 ha oido por expresidn do la semilla con todo y clsoara
7 que por consiguienie lleva gran cmudad’da materias ox~
trafias, el enrenciamionto s mayor y mas rapide. Se dree -
que éato os dabido a la presencis de la “aleurona®, que én
este caso, astua como principio enzimptico, causando la des
cexposicion de 1z grasa y originando el olor desagradable
y sui-genor.s del acsite,

Debido a que el clor del acelts es sumamonte desagra
deble y nmsaesbundo. me hs tratade de descdorizarlo por =
varios mftodes; perc elle ha sido en vano, pues el olor no
dosgparece ni min despuds de haberle pasado al aceite una
corriente do vopor de agua durante cinco horas, nd filtran-
do 1a grasa ya fundida sobro una capa gruesa de carbon pl -
mal. El dnico procodimionto do desodorizacion qug ha dado -
un ligere resultade positive, os la gaponificacion, por me-
dio do la oual se cbticne el jabdnm, que puede ser disuelto
en agua, separando en osta forma las impurezas.

Si el aceite ya extrafdo se calienta hasta una tempe~
ratura ds 225°9C durante 30 mimutos, pierde su consistencia
mantecosa convirtidndose en un aceite my visgcoso permanens

Ligg;&ﬁ;g, casi igual al aceite de oit{cica permanen-

temento 1{quido’ también, obtenido por el mismo procedimlen-

I
El aseito de Cacalmananchs se oxida my rapidamente,
debido a la facilidad con que adborbe el Op del’ adre, el gra
do que 81 1a masa resultante de la expresion de las semillas
se deja por micho tiempo a 1a intemperie, ésta se incendia
espontansamente,

La fuerte oxidacién del aceite do Cacalmananche, Ori=
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gina que a] ser splicado dste sobre una swperficis, se po-
limeriza rapldasents, dando por resultado que la aula
extendida pasc gradualmente hasta formar una peliculs, du-
ra, elastics, resistente y rugosaj may similar a ls que for
za ol acaito do oitfcica en las mismes condicionss de splie
casion. ‘

La concordnaneia en las propledades de los aceie
ten da’oitznioa ¥ cacalmananche, ¢5 conseouencia, como se
@11 azterisroonte, de 1la siziilitud’da origen y composi
cion, debldo a que Jos dos acoltes eatan compuastos en s
2syor proporeddn por ol &cide licanioco (ver tabla Mo. 2)
que es el. causante principal de su alto poder sacante; ya
que se irata 48 un ssido grasc con sus tyes doblas ligadu-
ras confugadas lzz quo le permiton al aceite un sito grade
de polizerisacidn,

118 esracter{sticas do la pelfcula del aceite de Ca-
calmansnche, hacen que dicho acelte seam muy ostimado en la
indust’ in de pinturas, on donde so usa como sustituto ded
aceite do oitlvica, el e~ a su ven, se exploa on lugar -
del acsite do China, o bicu, para iucremsntar las propleds
des secantes do wsta Ultimo acoito.

Lo industrializasidn del aceite de (acaluanancho, ha
aido hasta esta dpoca en muy pequefla egcala, debido a que
63 un frbol silvestre, y gu primer poricdo de fructificg~—
0idn es bastante largo e impreciso, lo que ha hecho dif{w-
¢il la recoleccidn do sus semilles} ademis de que como la
madera se usa para lefla, la tala do estos arboles ha side
desmedida, munque Ultimamonte se ha tratado de congorvarlos.

Sin embargo, se cree que bien podﬂan obtonerse ungs
doscientas toneladas do aceite al afio, provenientes de Moxi
¢ ¥y Centro Amdrica (5).
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CAPITULO . III.
ACIDO LICANICO.

. R &aido licEnico os el componsate prineipal da los.
acoltes ohwamng ds algunan espacies de plantus de la fa=
=ilia do las Rosagsss, nrincipalmente de las semillas de '
oit{cier (Licania rigida,, cacaluananche (Licaniz arbores)
y perinarina {Parinarius corymbosum), on donde ae encuen=
tra en los porgentajes de 78.2%, ?3.%% ¥y 58.2% respectiva-
wante; impartiondole a dichos aceites propledades miy sema
Jenites 3 las del ascoite de China, ‘

, El acoite dondo primsramonte so oncontng y estudid -
6l aatdo lioinlco, fué ol goaite do Licanie rigida u oitf-
cics del Brasil, poro su formule estuvo en entredicho, de-
bido a2 que ol erigen botfinico del aceito permanecio por mi
chos afios on duda, ootando algunag voces adsorito a les =-
frutos de Couepia grandiflora, Licania rigids, toquilea to
montosa, Ploragina umbrosisasima, frruda camara y algunos =
otros arboles, sin cxbargo, lag mas rocientes opindones los
incluyen a todos on las somdllas de Licanda rmgida.

Cuando se empesaron a estudiar los acoibas de progig
dades semejantes al aceito do madera de China, se parfio =
del aceite de Couflor, pues 6o ten{a 1la impresion de que =
dste aceite contonfa wn Acido altamente no-ssturado pareci
do &l aeido elecostedrico del aceite de China, debido a su
comportamiento frente a la solucidn dg Hanmsj por Sato, -
on 1529, Wilborns y Léwa sislavon el Zcido gltamonte no-sg
turado con un punto de fusién de SL°C y un {ndice de refrag
cidn alto,

) - H ! 31 e

En 1930 ac siguiecron las investigaciones sobre
aceite do Cguepia g?;mmom y fué entonces cuando J. Van
Loon y Alph Stoger (21) hicieron un estudio cox;zgarat{vg‘-
de cate acaite y dol aceite de Chira, enconbrando qued S
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acsite de couflor de cox}sisbenoia mantequillosa ests come
ds un 12.1% do acidos saturados, los cuales son mez

‘qls de Acido palmitice y aoldo estedrico; el porcentaje de

asidos no-satursdos es un poco mayor al del aceite de Chi-
na, el cual estd sompuasto de un 70-75% de deido elecested
rioo(principalmenta > y ¥ olsoestearico y un poco de /3 =
elsoosteérico, formado por iscmerizacién), que 1o da al ~-
acoite su olor tan peculiar as{ como un alto {ndics do yo-
dg (217) ¥y do refraceibn {1.L999), propicdadsa casi iguales
a las del neeite de coufler las cuasles song

{xiico do yodo-231
{ndice 48 refraccidn-1.L99%

ademds tishe un 13% de 4cides =10 que no so ensontraron
en el aceite de coulflor.

flentados los investigadores por la semejansza en las
constantes anteriores, obtuvieron ol fcido altamente no-ss
turado, por cristalizncidn en la solucidn de éter de petrp
leo ds bajo punto de cbulliclén do los asidos grasos del =
acoito do couflor, los cuales fuoron extraldos por hidrdll
sis ds la zrasa.

, Este ficido altazonte no-saturado al cual llaparon -
"acido coudpico® so oxidaba rapidamente y los resultados -
de sus constantes, aunque fueron afectadas por ess oxida=-
cion, diferfan do las encontradas antoriormsntod

Constanteos del Acido coudpico:
Punto de fusidn-Th.79C

Indice do refraccidn-1,5079-1.5085,

Con osto so comprucba cque este aeido os dj_fer:ngge%
hallado por Wilborns y Liwa, cuyo punto de fusion era e
519, gunque 50 croc quo Sate Wltimo punto de fusion e; jrl
afectado por vestigios de sales notasicas o sodj.eas g del
el {ndico do vefraccidn del acido altamente fo=saburado

, .. [4 ~ /%
aceita de couflor, o mucho mis alto al del dcido & -eleg
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estodrics que ex da 1,5011,

L deterzinaoién do la refracoiln molemular del aci-
d cousploo, di8 uns exaltacidn de 1.5 valor, que minque =
bajo, desmiesira la presoncia de un sistema conjugado.

La cantidad da Mdrdpeno nocesaria para la detarmina
cibe 281 {rdics de hidrdgono, 44 por cfloulo un {ndice de
yodo de 2]3.5, ol cual coincids con gl carvhoter mo-saturas
& da un acddo mono-carbox{lico de férmila Cp Hyg Oy que
contieng trus dobles ligaduras. ‘ ‘

En asta misma hidrogonacidn se obtuvo como produgto
final feide Qﬁwérlgc, do punto do fusidn 699C, que fud »
identificado por anslinis molocular. ~

tomp los {ndices do hidrogenacidn y da‘yﬂd&) del Rale
ds coulples coineddon, so concluye que dnte Acido no tiane
triples lizaturas,

Pam’; datorminar la constitucion del &oide Gfmépiﬁﬂ -
86 ozonizd oste doido grase, obtonidndose Junto con log -=
productos de dngradacion una menola do matorlal gomogo y -
siruposo originads por La a:e:.iz%aa:ién parcinl del noido gra-
80y cmusada por ol O, (o arrastro el 03.

’ o
Los productos do derraiacion del foido coudploo fue
rong

L 3 q 7

1o= Un 1{quido de olor fusrto quo deshlla o 12 -,'{{12&

m. de presién ¥ que fud identificado como acido valerifn
ca,

, I, £
2.- Por una sopunda axtraseidn con oter oo abtzpmﬁligﬁj
combinacidn cristalina que cristalizade B 93""'9’3"’%"’*’,;1@ "
de a 106,8°C,01 cual no mucstra variacion sl oo ,ﬁm; otug.
®3ta sustancia con Asido mzelaies. Luogo el sequivie Pro@iz
to de degradacidn fud: Azide azelaic.
i arid dea ol
Eotes dos produstos son iguales o 1oy Of«’!ﬂ‘vmd‘i’iﬁg
Productos de deyradacién de los acidos o = [4-013083%¢ ’

A
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Muchos investigadores toman como base los pro ‘
de degradacién, y croen con eso poder interprotag og?::::
tamente la estructura de un cogpuesto; pero tal ccnclusidn
m 63 exasta porqus cuandc un acide graso ds la serie ¢
tiene tres dobles enlaces, muestra una exaltasidn notable
¥ por ozonizagion se obtiens acido valéricanico y 4oido——
agalaico, ese compuasto puede tener cualquiera de las 3 -
formlas siguientess

I CHy (CHYs CH= CH—CH=CH—CH= CH— (CHz);—COOH
I CHy (CH)5 CH=CH-(CH,)7CH=CH-CH= CH — COOH
LI CHy (CHy) g CH=CH-CH= CH~-(CHq)7-CH= CH—COOH

El aceptar cualquiers de estas 3 formas como la es-
tructura correcta del acido couépico, era obrar con dema-
siada premra ya que las propiedades refractom$tricas de
los 3 acidos son practicamente las mismas; debido a que =
se ha descuidado el efects del oxigeno carbo ¢o en es=

as daterminaciones,

Por lo tanto, para la doterminacién de la estructue
ra corrocta dal cido coudpico los investigadores siguie-
ron al camigo de ozonizacion de un agter de este acido, -
pues si el acido couepico tgnia la formla (I) los produg
tos de degradacidn serfan: acido valeridnico y el éster =
del acido azelaice; para cualquiera de las otras 2 formg-
ias (II, III) so obtendrian como productos de degradacion
geido azelaico y el ester del acido oxalico. Para esto, -
partieron del éster etflico del acido coudpico, el cual =
fué ozonizado y los productos de degradacion oxidados sui
dadosamente; los 4cidos as{ formados se separaron de los
ésteres neutros, oxidados mediante el O, del aire.

r 4 . P
1.2 mezcla de Acidos se sujetd a una destilacion obe
(4 N - .
teniéndosoe dos fraccioness

1.- Un 1{quido de olor fuertemento a acidc waleria=
nico que hierve a 72°C a 3mm. de presion; cuyo éndice de
refraceién y ol analisis elemental indican un acido vaw
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lerisnios algo impurificado con acidos grases superiores.

Como el &oido 8 sncontraba en solucidn como sal de
plata, hicleron el analisis de esta solucidn,

. ¢alsulado para el

Analisis Encontrado acido valerianico.
Contenido ds Ag. '
_Volumbtrico 52,1 % 51,4 %
Contenido do Ag.

trico 52.0 % —e

Carhan R 20,9 % 28.8 ¢
He Ue2 & L2 &

ccn ante analisis BY ccmprnbo que la primera frac-
cian era 2zddo valerianico Puro,

2.~ La segunda fracoidn fud una combinacién que hor
via a 199*0 a 3 mm. do prosidn y que al principio era un
1{quido de color amarillo claro bastante viscoso, que se
qolidifleaba por rspuse. En esta fraccidn encontwaron hne
llas de &cido azelaicg; sc creg que por hidrdlisis del es
tor mono~et{lico del Acido coudpico.

El analisis indicado demostlo que los datos practi=

cos concordaron con loa datos tedricos.

Calcoulado para el éster
Anflisis Encontrado | monoet{lico del acido
azelaico,.
Gax bdn 60,6 4 | 61,1
9.5 % Je3
"Igdmce de o neatra- )
2izacién | 256.7 %0
Indice dﬁ sapanlu
ficacidn 518 580

Ann das ués do este analisis aaponificaron est§ sg~
gunda fraccion con potasa alcohdlica y separaron un acildo

.
.
i
]
|
|
3
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que oristalizado en ¢loroformo tiene un punto de fusidn -
&1;;3362‘0 ¥ que wesclado con acido azelsico pure fundid
& -

Con todos egtos datos concordantes, se confirma ”»'e‘
la segunda fraceifn o destilads es el dster mno-s‘i‘.ﬁig
dal acido aselaico.

Despuds ds toda esta secuela quo comprueba la siteén
ticidad de los productos de degradacibi, ol aeido altamen
te no-saturado de Couepia grandiflora'o acido couépico, =
debe tener la férmulag

CHs~ (CHa) 5~ CH= CH— CH=CH~ CH= CH-(CH,),-COOH

con lo cuzl resulta ser un isémoro geombtrico de los ei-
dosoc = /> = § = = elecestedricis dal aceite de Chingj -
slendo el acido coudpico ol isomero £ -elecestedrico que
@3 6l primer isdmoro goemftrico de los doidos grasos que

g8 enmentyran én la nabturalesa.

, Erronesmonto la formla antgs indicada fué durante
algun tiempo ls aceptada para ol acido altamente no-satue
rado de Licanda rigida, debido a que como antes se expli=-

¢6, el acoite de la Couspia y ol aceite de Licania se crefa

ora o) mismo,.

En 1932 Rossmann, baséngose en la diferencia de va-
lores entro las exaitaciones opticas del acido coudpico -
que es de 2 a 3, y la del eleoestearico de 8, hizo una ==
critica de la constitucidén triénica asignada por Van Loon
y Steger al Acido coudpico, sugiriendo al mismo tiempo, =
en lugar de esa conjugacién triénica, una constitucidon he
mic{clicae.

CH3—(CH) 3~ CH=C — C = CH—(CH2),~COOH
HC— CH,

Esta constitucién sugerida por Rossmann no merecid
grandes consideraciones; pero come este mismo investigoe-
dor, por observacicnes experimentales, reportara en 1933
que el acido eleoostearice por calentamiento a 220°C en ab
mdafera de COyy Pasa a un isdmero hemicfclico y a un af-
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moro § Willlam Bernard Brown y Ernest Harolt Farmer (2) se
Interesaron en hacer un musvo estudio del aceite de Cous-
pia grandiflors, pero ggmo los intentos para la adquisi--
cion de los frutos = 24igos de esta planta fueron imiti-
les, su atencidn se dirigié al aceite de oit{sica del Brae
Siii del que consiguleron mestra de las dos formas COMOT=
44 €3, ;

To~ Qrasa agg;-aél;@g,a la temperatura ambiente,
2+~ hoedle pormanentemente 1{quido; obtenido por caw
lentamiento a 225°C durante una horaj ademis,

3s~ Una fuente adecuada de huesos do Iicania rigiaa
(o1ticica) de los cuales, por macerasion en &%ar
de petroleo de bajo punto de ebullicidn, obtuvie
ron ung grasza semi-solida a la temperatura smbien
bg, miy parecida a la grasa semi-sclida del comer
cio,

Por saponificacién segparada de las tres mestras, sb=-
tuvioron la mezola de acidos grasos totales de las cuales =~
g%pararon al acido altamente no-saturado cristalizado en =-
otor de poetrdleo de punto de ebullicidn 60-80°C,

El acido obtenido’de la muestra de aceitfe permanente=
mante 1{quido constituyd el 2% ds la mezcla de Acidos gra=-
505 y did un punto de fusién de 96,5%; valor casi igual -
al del acido obitenido por Wilborn y Liwa con puntc de fuw=
3ién 94°¢, pero diferente al dado por Van Loon y Steger cu
yo punto do fusidn es de 7T4=-75°C. -

Junto con el acido altamente no-saturado, obtuvieron
una masa pegajosa, insoluble en eter de petroleoy; formada-
por oxidacion parcial de los ascidoz now-saturados,

ElL dcido altamente nu-saturado obtenido del aceite =~
de oitficica parmanentamente lfquido y el dcido ftcoudpicot
de Van Loon y Steger difieven, ademis de sus puntos de fu=
sidn, en los diferentes productos de degradacién de ambos-
Acidos al ser oxidados con KMnO,; yva qus delacido Teouepio-
co" se obtienen como productos de degradacién Acido valeria
nico y acido azelaico; en cambio, el Zcido obtenido del acei
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te da oit{cica permansutements 1{quido 418 como c
i producto
%;Mn&iéovzhr%&ﬁwy?e&{maw&uw
— W2}y —- GO0 ——(CHj )» — COOH) Junto con una
fla cantidad de dcido dic 2, 00 do' punto de fusidn dg
205%C que indudsblemente es acido fumaril-gliocfdico, dpa=
rentemente derivado de la deshidratasidn del doido reccmi

€O,
Férmmlag HOOC — CH —— CH —-COOH
AN 0/

De la grasa semi~sdlida comarcial as{ como do ls ex’
trafda do los hmssos de Licania rigida, se cbtuvo por orls
talizacién en Ster de petrdlec el acido altamente no-satue
rado en un porgentaje del 25 al 33% do los dcidos grasos-
totales, Este asido, mui?ne my sensjante al obtenido del
aceite permanantemsnte liquido, did un punto de fusidn ds
71&-21506 ol cual sufrid una depresidén al ser mezclado cone
aqual.,

De ésta’axpermnaia, se dedujo que el aceite ds oie
t{cica semi-2fdo comercial, era el auténtico aceite de
Licania rigida muy poog modificado durante el proceso sa=
guido para su axtraccion,

Por lo tants, ol icido de punto de fusién Th=75°C =
obtenide de la gre-: semi-sélida de oitfeica, es el verda
dero dcido altamen: e no-saurado de Lieaniaj por lo cual
se le lland ®acido lic’micot.

Aclarada 13 <.du sobre el verdadero origen botanico
procedieron los investigadores a comprobar la estructura
correcta de este acido.

El primer paso en esta secuela fué la oxidacién w-
con KMnQ), del acido licanico delpf,?{s- 59C; operacién gue
dio como productos de degradacion acido valerianico y aci
do coto-azelaico (idénticos a los productos de degradacien
del scido altamento no-saturade del aceite de oitfcica per
manenbtemente 1{quido).

Sin embargo, cuando ia oxidacién del icidc licénico
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se 1lovd mas alld de 1g decoloracidn del KMn®y a °C, se

g:gn mmoip :iggm: ogl;ga, ¥ un material gomoso 'y ;i‘m;'
’ : e do seguirse oxidando con Kin '

teamperatura ambiente, oh e lﬁ.‘

Bg “ d arse notar que en este caso no ge -

formd adido fymaril-sifcidico de pf. 205°C, como sucedid -
en la on dal’ acido obtenido del aceite permanente-

mante 1{quido.

Para aclarar la posioidn del grupo ceténieo del doi
do ceto-azelgico, prepararon la semi-carbazona de &ste w=
asido quo did un pf. de 197°C; y que 2l ser tratads oom Zn
amalgamado y HCL (métedo de Clemmensen) se redujo hasta =
aoido aselaice,

Al comprobarse la diferencia entre 4ste ceto-acido
¥ su scmi-garbazona de pf. 1979C, con el 4cido & -csto-aze
laico (pf. 108-109°C, sintetizado por Peclmann y Sidgwick =
on 190L), que tiens una semi~oarbazona de pf, 176-1779C; =
ge doscartd la posibilidad do que fuera un & -ceto-deriva

0. '

Igualmento al tratar el dcide ceto-azelalce con Fe
C'-l3 y no obtenorse colorgeién, probaron que ‘és’ce cato~dg~-
rivado no ea un /3 =coto-acido debido a que dste Gltimg «-
compuesto si da celoracidn con el FeClye

Como consecuencia de las deferencias con los isdmee
ros del acido ceto-azelaico,supusieron que la £ormila co-
rrecta para el ceto-dsrivado obtenido era delvacido ¥ -
coto-azelaicet, formulacion que fue confirmads al ser oxi
dado al acido coto-azelaico con la mezcla de acido cromie
co de Beclanann, y obteners? como productos principales: -
dcico adfpico y acido succinico,.

+ mezcla de
A0 CrOmMiIco

HOOC- (CHy)y~ 1 CO = (CH,) - COOH 3¢ Beckmann, HOOC- (CHZ}4~COOH+HGOC—(CH;);COOH

La comprobacidén de la cadena se hizo teniendo en -



cuenta que por hidrogenmeidn catalftica el &oido 1idandc
sbsorbe tres moléculas de H,,(descubriendo con és%§°§§ﬁg:a
sencia de una insaturacién €riénica) produciendo el deido
hafohidrolicaniea el cual se caracterizs por su gran esw
tahilidaxi frente ai K0, pero susceptible de formar una -
semi-carbazona de gompoaicién,ampirica equivalento a 1la de
un asido cetc-estearico; ademas de que los dos productos -
de dogradncidn son acidss de osdena normal, dsdijerén que
aélc hay dos férmilas posibles para el aocido u&iw %‘;iey
I} on las cuales el asido ¥ ~=coto-gzelalco pusde ger ==
adsptado al oaqueleto del dcido valerianico con una insatu

ragidn tridnica,
I CHy (Chiy (CH=Cit)y= {CH)m CO— (CHy),— COOH
IL CHy(CHply (CHeCH) 3~ (C Hy),~ CO—(CH,)y— COOH

_ La forma corregta de la cadens normal, fué deducida
mis exactamente, basandose en la reducoifn que sufre el asi
do hoxa-hidro-licdnico (pf, 96.59C) hasta dcido estedrico, =
al ser tratado aquél con HGL y Zn amalgamado (método de Cle
WONIeN ) . -

De acuerdo con dsto se pragentan dos formas posibles
para 61 acido que por la reduccion antes citada llevan al
mismo producto (acide estearice).

11T CHy—(CHyhg CO - (CHp),— COOH;

+7Zn° - _
W CHy— (CHa), —~CO ”(CHz)é—‘COOH'}’"ML" CH3(CH,),6COOH

La selecoidn do una de $stas firmilas, se efectud al
saborse quo los productog de oxidacidn con acide crémico -
del acido hewa-hidro-licanico fueron principalmente acido
quca{nico (COOH — (GHn)p — COOH) y acido pentadecanoico
(city —~ (CHg )13 — COOH%; lo que indica que la formla III
para el acido hexa-hidro-licanico, ©s la correcta, debido
a que es la resultante de la adaptacion del esqueleto del

] » 4

Goldo sueccinico al del acide pentadecanoico.

ademis viene a corroborar 8sta adaptacién de la £or=
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mla IIX,; el hscho experimétal de idmtid@ eﬁtré'e‘l'ﬁciﬁ-
do haxs-hidro-licdnico (pf, 96.5%) y el fcido ¥ -cato-gs=
teari.&ce {pf.979C) éste ultimo obtenido por primera ves por
gintuerhark ¥ Raper (1925) por oxidacién del Asido esteari

Segin 8sto, el foido licdnico es el &oidoe L=geto= A
9:¢11113 octadecatrienoico representado por la férmila (I).

Segin los artores,éste es el primer coto-dcido polid
nico qus so describe faers del grupo de los oarctenoides,
como son la oruvcetina (constituysnte colorante del azafran),

as{ como 1a bixine (principio colorants del achiote).

BL doido altgmonte no-saturado obtenido de la grasa
semi-0dlida do oitfcica (Zcido ldcdnico pf. Th=759C) es igual
al acido obtenide del aceite permanentemente 1liquido de oi-
t{olca (dcido iso-licadco pf, 96.5°C); debido a que sug ==
productos de deggadacion son los mismos, por lo que ambos
se congideran isomsrcs geomstricos, estando basada esta iso
roris alrededor de uno o mAs de sus dobles enlaces,

La presencia dol agido fumaril-glicfdico en la degra-
daoién del geido iso-licanico, sugiers que el doble enlace
central de éste acido posee una configuracion ‘“transt,

Los experimentog muestran que la grasa semi-solida =
de oit{eica ¥ la grasa obtenida de los hyesgs de Licania -
o comunmente producen por saponificacion acido licandco
%;f.?h-75°c), pueden producir,por irradiacion en prasencia
de trazas de yodo o de agufre,un isomero identico al previa
mente aislsdo del sceite de oit{cia permanentemente L{quido
(4cido ise-lisénico pf, 96.5%C). :

Eata convorsidn de una forma geométrica a otra isdme-
ra, ha gido efectuada Wltimamente por Inhoffen, al lograr -
1a converaién del ester metilico de la crocetina a un igome
ro de e¢lln por radiacidn en prssencia de yodo (8).

El aceito do Cacamananche, qoe como &S bien sa?ido
onta compuesto on su mayor parte por acide licandco, Lame-

R
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bién varfa en composicidn segin ¢l procedimiento de extrac-
cion del aceite.

La grass semi-sSlida contieme el deido licanico pro=
piamonte dicho con pf, 7h-75°C3 en cambio el acelte permanen .
temante 1{quido, contiene la forma isomera o sua el acido =

1g0-licénico de pf, 95.5°C.
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CAPITULO. I.
"Bxtraccidn y analisis del aceite de cacamananchey
¥atorias Primas necesariass
1e= Semillan secas do oacamananche del Edo. '
de (merrerc. 1 Kgs.
2.= Bter do pstrdleo fraccién 60-80°C 8 1ta.
3, Sulfato ds scdio anhidro , 1/2 ¥ge

ElL precedimiento seguldo para ls extraccidn de ld =
grase do cacalmanancha, consistid en moler finamsnte la sa
mlla do Licarda argorea con tede ¥ péscaraj la masa acedw=
tosa y do color café rojizo claro obtenida de la moliends,
s6 puso dentro ds un frasco grande y de boca ancha, en don
de se agregd Gter de potrdleo en cantidad suficients para
cubrir 10 cms. arribs de la suporficie de la masa. Se dejd
maserar durante 3 dfas, al final de los cuales se £iltré -
la solucid aceitoso etérea.

La extraceoion con éter de petrdleo se repitid tres =
veces y los extractos etareos subsecuentes se reunieron -
con ol obtanido por primera vez.

Ya reunidos estos extractos, se secaron agregandoles
sulfato de sedio anhidro, el cual se dejo actuar durante =
1 hora. A contimuacién se separaron la solucidn etérea y -
sl sulfato de sodio ya hidratado, por filtracién en pspel,
filtro delgado.

La separacién de la grasa del éter de petréleo 98 hdi
zo por dostilacién a baflo Marfa. Las luellas de éter que =
pudiera habor tenido el acelite se oliminaron por destila=-

oidn al vacfo a baja prosidn.

Para preservar el acclte de cacahuananche de la oxie
dacidn con 0, del aire a la cual oo miy suscoptible, se le
mantuvo siempro dentro do un dasecador al vac{o, con 1o s

AN
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-
cual ss esegurd también la dessparicidn total de cualquier

residac deol disolwvsuls.

Bl acoite obtenido despuds de este procsdimiemto, era
un 1{quido miy viscoso, ds color cafd-rojizo oscuro y olor
sumamonte desagradable.

Cantidad do aceite extrafda = a 625 grs. que consti-
tuyd el 62,5% do la samilla.

Para el anilisis de este aceite se usaron lag 80l
ciones y siguieron los métodos indlcades en el cap{tulo de
acoites y prasas  (9).

Indice de yodo (I?anmzs) 150 (151.38)

Indice de seponificacion 189.2 (189,82)
Indics de acids:z 1,188 £1.189)

Indice de refraccidn a 25°C 1.5021
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CAPITULO, II.

OBTENCION Y PROPISDADES DEL ACIDO LICANICO.

Para 1la cbtencién del acido licanico, se partieron
ds dos mestras diferentes del aceits de cacalmuananche (Ii
camia arborea): g

Te= Acelte 1fqui§o viscoso extraldo de las semillas con -
dter de petrdIeo(Cap{tulo I.Parte Practica).

2.~ Grass semi-sdlida de cacalmansnche comprada en el co=
meredo, la cual segin los datos recabados fud extrafda
por exprosidn ds la semdlla con todo y cascara deiLiq§
nia arvoreoa del Estado de Querrero, y que presents las
siguientes caractoristicas:

Indice de yodo - 150
Indice de sapomificacion —185
Indice de acides — 0,92
indice de refraccidon a 25°C 1.5158

Color-ararillc verdoso
Clor-repugnante .
Consistencia-semi-solida
Aspecto=-grumoso.,

1.= E1 método seguido con el aceite obtenido de la extrace
cidn de la semilla do Licania arborea con éter de petroleo,
os el mitodo de Twitechell con algunas modificaciones) el -

- E 0 4

cual es muy usado por el laboraborisia Hilditeh.

El procedimiento cen§iatié en saponificar 100 gramos
del aceite, con una solucion de KCH alcohdlica (60 gramos

de KOK y 500 gramos ds alcchol de 96°) hnirviends a reflujo

esta mazela durante & horas.

formados con la saponifica=

Para separar los jadbones 0
) se destila Sste a baflo Mavia.

cidn, del exceso del alcohol,
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, Jme jabones que quedsn en el matras de destilacién es
tan ain mozclados con la materia que no saponificd con la~
lejia alwhouzgso sex ol "inssponificable®, Para extraer
es3e insgponificable se disolviercn los jabones en agua, so
lucidén que se extrajo con éter sulfirico durante 24 horas
corpletas usando un aparato de extraccién cont{ma.

413
1\ Eter sutfinco

)

Sclucion acuess

N, Eter sulfurico

Ya extraf{do el isaponificsble la solucidn jabonosg =
se pasé a un embudo de separacion para npoderla separar del
»
ater,

La solucidn etérea separada,se puso en un matraz ba=
rado, de donde se destilo gl $ter, quedando un residue se=
co café.rojizo,que por diferencia de pesadas resulbaron ser

.8 grs. kstos .8 grs. son el insaponificable del aceite --
que viene a ser el .82,

. ~ ’
La solucién acuosa de los jabones ya libre ce éter,-
S0 puso en un recipiente grande sn donde se calenio suave-
- . Ve, .. .
mente, para volatilizax 1los Siltimos vestigios de disolventes

presentes. Se dejd enfriar, agregindole cuidadesamente a =

delos jsbones.
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contimuacidn 200 ce. de dcide sulfiirico al L4OF para hidro-

lizar la grasa; obtuviéronse por este medio, los acidos -~

grasos totales que flotaron sn la superficis de la solucién
de donde so les extrajo con éter sulfirico.

A 1o solucién etérea de los cidos grasos totales, se
la agregd sulfato de sodio anhidro para quitarle el agua =
que le mubiera quedado.

Ya scca la solucidn etdrea, se £iltrd y vacid el £i)
trado g un matras previamente pesado; a contimuacidn se ==
destild el éter y loa acides grasos que quedaren como resi
duo, 56 secaron por destilacion al vacfc a presidn reducd=
da; a la temporatura de 100°C. El peso de los acidos gra=-
sos totales se sacd por diferencis entre el psso del matraz
vacfo, y el pesc del matraz 1lemo,ya secos. EL resultade -
fué do 80 grs. de dcidos grasos totalesy luego el {ndice -
de Hehner ez de 80%.

De los 80 grs. de acidos graseg totales se partid pa
ra hacer la separacién del grupo de icidos saturados y el
de los acidos no-saturados.

£l mtodo que se sigue a contimacidn est basado en
la diferencia de solubilidad en alcohol de las sales dg ==
plomo de los dos grupos de Acidos grases; ya que las sales
de plomo de los acidos saturados son insolubles en alcohol,
en cambio, las sales de ploms de los 4cidos no-saturados =
son solubles en alcohol.

Para lograr osta separa@ién, se disoclvieron l1los 89)
grs. do acidos srasos totales en alcghol de 960 (LoD ceale
¥ so 1a agrogd a osta solucibn alcohblica una solucidn ca-
liente de acotato do plemo (56 grs. de acetatg @e plomd ?n
100 cc. do alcohol de 960 y & cc. de Acido acetice glacial)g

. A ¥ ;
con la que 3o hirvid a roflujo durante nedia hora.

Ny,
1a solugion dg ace

‘. n '
a presoncia del acido acotico en
La P ‘ ) soparacion -

+ . o "'“*O avuda a la
tato do plomo, se debe a que 0o < a ls
4 : - - Jrys

del Acido oleico de los acidos saturadod.

e

e
b o A e
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Despuds de haberse mezclado y hervido 1las dos solue
eionss alcohSlicas anteriores, con 1o cual adquirieron -
clerta turbidez, se dejaron ocristalizar las sales da plomo
(b) por enfriamento a 15°C duranto toda la nochej daspuds

de astn, se separarom por filtracidn de las sales solubles
en alcoaa . '

Ya separadas las sales cristalizadas (b)6 se orista-
lizaron muevamsnts en LOO cc. de alcohol de 96° y se £iltra
ron; reuniendo este filtrado alochSlico al obtenido artees
rlomsanta,

Con la reurddén de los dos filtrados, se tuvisron se~
paradas en esa forma, las’salea solubles de plomo (a) de =
donde se regensraron los acidos grasos no-saturados.

De las sales cristilizadas (b) se obtuvieron ios éqg
dos grasos saturados,

Para obtencr los 4cidos grasos no-saturados de la so
lucién alcohdlica de las sales de plomo de ellos (a), se =
dest116 primerwmgnte todo el alcghol y el regiduo se extra
Jo con Ster sulfirico. La solucidn etdrea asi obtenida,se’
lagé primero varias veces con agua en un emiude de separa=

clon,

Después de estos lavados, con los que se eliminaron -
las sales de plomo, la solucion eterea se volvio a lavar -
con acido clorhfdrico dilufdo y después con agua, .para de
esta manera eliminar los acldos minercles.

La solucién etérea ya lavada se secd con sulfato de=
sodio anhidro, seefiltro, ¥ destilo despues el disolvente,
el cual se elimino totalmente, con una posterior destila--
cién al vacio a presién reducida y en baflo Marta,

£1 porcentaje de dcidos no-saturados no fgé posible
saberse debido a qua durante toda la manipulac?on §ntes:Q5
dicada, se oxidaron casi en su totalidad, convirtiendose -
en un jaraby cafe-rojizo oscuro, pegajoso @ insoluble en -

disolventes.
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Los &cidos grasos saturados se obtuvieron ds las sa~
les de plomo cristaliszadas (b), al ser tratadas éatas en =
una cépsula do parcelana, con porciones sucesivas de agua
caliente (30 ams,) y aeido clorhidrico concentrado (10 oc.),
agregindole por ultimo doido clorhfdrico gl SO%; después -
de As5to,la solaoion clorhidrada se calentd suavements hass
ta que los acidos grasos de color amarillc flobtardn en la-
superficie de la solucién acuosa, en donde se dejagron &ne-
friar hasta que sclndifioaran. La capa s6lida de acidos o=
grasos se separa de la solucidn acuosa y se pasdé a un exmbi
do de separacidn,

La "olnc<en souosa clorhidrada se extralo varias ve=
ces con éter 3y &stas porcionss otéreas se agroegaron al em~
wudo con los acidos grasos,

Bl clorurc ds plomo que &8 fO“ﬁQ al tratar las sales
cristalizadgs con agua caliente y geido clorhidrico, tame-
bién se lavd con Ster y estas norciones etéreas de lavado
se agregaron al cmbudo de los acidos grasos.

Ya reunidas todas las porcionas etéreas con los aci=
dos grasos, se agrﬂvo mis disolvente al. embudo de separa-——
0idn,el cual se agitd fuertemente para que la disolncién -
fuera completa; lucgo esta golucidn eterea,se lavd cuidado
samente en el mismo embudo con agua caliente, para disolver
ol cloruro de plomo presente y el fcido minerale

La solucién etérea libre de cualquier impureza, s@ =
secd con CaClp anhidro durante una boraj se filtrd v a con
timiacidn se destild todo el disolvenie,quedando los acidos

LV - 418 9= L8

grasos satwradog como residuc, los cuales se secar?n POT =
destilacidn al vacio a baja nresian, ¥y en baflc Haria.

Poso de los auld04 grasos saturados: 11.2 grs., que=-
es igual al 1h% de los acidos grasos totales.

La extr accién del fecido licanico de cate aceite ¢bhe
nido de los huesos de Licania arborga con dter & ua»“alva,
se hizo do la manern giguienteos los foidos grates no-zatu=
rados obtenidos de las sales de plomo solubles en alenhol
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(a), se disolvieron en 600 co, de éter de petréleo calien
te (graogién L0~60°C) y se £iltrd a través de un Blichner
1o mis ripidamente posible,estando ain la solucién calien
te (todo osis pmso se hizo dentro de una caja de cartdn =
saturada de COyj, Se racogié el filtrado en un matraz,al
cusl se le agregd COp para evitar la oxidagidn del ioido,
¥ 56 dajd oﬂstaliz:rrépor enfrimmisnto;cl doido licanico,
cristalizado, se separd por filtracidn rdpida en un Elch~’
ner teniendo cuidado de hacer toda esta manipuiacidr den=
tro de una atmdsfera de COy.

El acido licégico as{ obtenido,se secé en un deseca
dor zl vacfo. Bste fcido did un pf, de 95.5«96.5%C, -

, No eg posible §3peci§icar el porcentaje de dcido i
cénico obtenido por dste mdtodo, porque la oxidaciln sufTi
da tanto on ol aceits come en los acidos grasos, hizo que
este rosultado fuera demasiado bajoy mejor dicho casi mlo.

2.- En la obtencién del acido licinico de la grssa semi-

801lida de cacalmananchs exmraidalpor expresién de la semi
1la de Licania arborea, se siguid el mdtodo indicado por

William Bernard Brown y Ernest Harold Farmer (2) para la

grasa seml-sélida de oit{cica. Este procedimiento se pue=
de dividir en tres partes principales.

Primera Parte.- “Saponificacién de la grasaM.- El aceite
de cacamuananche {un kilo), se puso en un matraz de fond9
redondo al que se le fué agregando lentamsnte una solucion
de potasa alcohdlica, después de lo cual se puso a hervir
a reflujo durante seis horas. Al principio,de la saponifi
cacién, 1la mezcla de aceite y potasa alcoholica permang=-
cié de coloy verde, como la grasa, pero conforne se fue =
calentando,fué cambiando de color hasta ponerse café-roji
20

La solucién alcondlica se hizo disolviendo 500 gr.
de pobtasza en un poco de agua desti%ada, agregandole a con
timiacidn dos litros de alcohol gtillico previamenge recpi
ficado. La rectificacién del alcohol se hizo ponisndole a
hervir a roflujo 30 mirutos con laminitas de aluminio (6
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gr.) y potasa,(1o gr.) en poca cantidad; se dejé reposar
1a solucibn alcohdlica y se senara del aluminio por decan
tacidn, destiléndose a contimuacién el alcohol.

Segunda Parte.~ "Chtencidn do los acidos grasos totalesw,
La solueién alcohblica de color oafe-rojiaa,ccrrespondien
to 2 las sales potaaicaa do los Jabones formados durante
la naponiricacion, se diluyd com agua fria,llevando su vo
Timsn hasta oinco litros. & continuacion se le puso a es=
ta solucibén fria de sales potdsicas hielo en trgzo, ¥y se’
1o agregd cuildadesamente un litro de 4cido sylfirico al -
4S% (en peso); con lo cual se logrd que los acidos grasos
totales da color azarillo verdoso; scbrenadaran en la su=
perficie de la solucidn fria. Estos acidos grasos se sepa
raron y se pu31eron en un enbudo de separacion, 3 la solu
vion acuodaualcohaxica fr!u,Je extrajo varias veces con -
dtar unfurico. Dichas porciones de extraccidn se unige
ron a los acidou gragos colocados en el embudo de separa-
cibn. Se agrogd mas &ter sulfurico (1,500 cc.) al embudo
y 86 ag1t0 fuertamente para lograr la disoluc1on completa
de 16s acidos grasos. Ee'a solucxon etérea se lavd varias
vaces con aguas aesnuea se secd con sulfato de sodio anhi
dro,el cual se de;o actuar durante 2l horas, separindose
este de la solucion etérea por filtracién,

Ya seca la solucidn eterea,ae destild a la bempera~
tura de 34°C. en bafio Mmr:a, con lo oual se logrd separar
sl grueso del disolvente,

Los acldos grasos perfectamente secos, se obtuvie=-
ron por eliminacion del disolvente residual con un musvo
calentamiento a pras1on reducidae

La cant;dad de dcidos grasos obtenida uesoues de es
ta manipulacion fué do 892 grs.,los cuales vinieron a ser
el 89.2 % S sea el I{ndice de Hehnor sin quitar insspondifi

cable‘ [

Tayrcera “ﬂrta - “Extrnccion dal qcldo licdnicol .= Para =
preparar el a01do licanino, go tomd una miestra de 332.1
gra. do los doidos grasos totales obtenidos eon 1z segunda
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parte de este procedimiento a los que se le agrego 1,509
ce. de dter de petrdlec 60~8G°C, Y se hirvid a regzudé du-
rante d&os horas, habidndosele pasado contiruamente una co=
rrienue de COp, "Guando la mezola hervida a refiujo estaba

la temperatura de 60°, ze £11trS ranidamente sobre un -
B&c&ner que se encontraba dentro de una atmdsfera de G
Sobre ecsto Blchnor y en el fondo dal matraz dentro del -
cual se hirvieren a reflujo los acldos grasos, quedd depoe-
sitada una masa pegajosa de color café-rojizo formada por
log acidos grasos oxddados durante el proceso,

L3 solucidn etdrea filt rada s6 recogid en uwn mauraz
al que inmediatamonte se le tapd perfectaﬁsnte, habmendose
le paaako antes una cerriente de COzs Se dejd reposar y an
fri&r esta soluc*cn, originando con ésto la cristalizacidn
dal deido licamico en el seno del Ster.

Ia 3GDa*aﬁlOﬁ del acido licAnico crldtalluadc S Niw
zo por filtracidn al vacic de la so1uc10n etérea en un em-~
budo do Blichnor. Esta Oﬂﬂra”lGn se 1levd a efecto con sumo
culdadoj para lo cual 5o colosaron todos los ubtensilios «
dentro de una atmdsfera de COye

Los cristales de acido licanico se ,guardaron en un -
frasco saturado de CO, que luego se selld con parafina. To
das estas prucauc¢ones de usar €O, durante el proceso son
para evitar la oxidacidn del acido con el ox{geno del aire,
fendmeno al que es miy sensible.

Cantidad de acido licanico obtenidas 106.8 grs. igual
al 30.04 ¢ de los acidos grasos totales.,

Indice de godo (Hanmus) -— variable.
pf. = =76 (corm)

Indice de yodo:

La determlnacion del {ndice de ycdo efectuada en el
ac1do licénico puro, did resultados juy variables debido a
la rapida oxidacidn que suire este acido graso al ponerse-
en contacto cen el aire. Esta determinacion,como todas las

g
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:&ﬁ:ﬁmon el asido l.icanico,sa hlzo dentro de una

Primoras detarminacioness
Indics ds yode (Hammus) - 161.30
" © a1

" - 139070

Segundas determinacionss:
Indice de ysdo (Hamms) - 118,20
n - 102,47

Cuando ol fcido licdnico se dajo oxidar al aire a la
tomperatura ambiente, el pf. aumenté considerablemente due
rante!la primera hora, y se mantuvo casi igual durante las
17 horas siguientes, perc despuds de ese tiempo y conforms
la oxidacidén iba en aumento, s:mpezo a decrecer notablemen=
te, come puaeds observarse en las siguientes determinacioness

Primer dia:

pf. a las 16 hs,~=ww====859C

n 6 0 17 hg,emem-—- 8%°¢
Segundo dia:

pfe & las 9 hs,=m==e"=86-929C

mN 016,30 N mmem-aeB890C

Tercer dfa:

pf a 1las 8.30 }‘13.“"“’""‘83"890“
n 8 2 16,30 hs.=---81-84°C
Cuarto d{a:

f. a las 8 30 hy==--72-81°C
§ 3 n 16,30 hge==-~66=81°C

oy M o -

e .tk el s A s s 9 12 4




quinto dfat

pf. a las 8030 113."""-66‘8500
" " on 16030 hﬂa“‘““és‘79°c

Sexto dfa:

pf. a las 8,30 hg,=-=-84=74°C
w @ 8 16,30 hg==52=57C

,‘8
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CAPITULO. III.

CONCLUSIGES .

.= Con 1a comprobasidn practica en este trabajo, del alts
porcentajo ds acido licanico (30.C4%) presents en la gra
8a de cacahananche, y teniendo en cuenta sus otros acidos
no-gaturados que lo componen, se concluye con facilidad ==
qus este acsits de propledades tan parecidas al aceite de
oitfcica del Brasil, considerado este vltimo como sustitue
to del aceite de Chinaj puede ser,si se le di la merecida
atencdién gl asunto, una fuente considerable de ingresos pa
ra los pafsos de que es originario el 4rbol que lo produce..

2.~ Considerando lag formgs de extraccidn del aceite, 18gi
camente la extraccion mecanica de la semilla es la mas ade
cuade, ya que 6l aceite resultante, tiene un alto poder sg
cante; perc teniende en cuenta la facilidad de manipulaw=-
cidn y preservacién dentro de la industria que emples di--
cho aceite (pinturas y barnices)5 es major el aceite poli=
merizado por calentamiento a 225°C,debido a que éste, aun-
que sus propiedades secantes son un poco mas bajas que el
primoro, e puede conservaxr on buen estado durante un tiem
po mas largo.

3.~ De la practica efectuada en esta tesis, se concluys =
también que el método mas recomendsble para la extraccidn
de cualquier acido graso altamente no-saturado, es el me=
todo indicado por Van Loon y Stegexr (21) y que en este tra
bajo se usé en la grasa de cacahuananche semi-solida. A -
esta conclnsién se llegd,al observarsg la fuerte polimeri-
zacidn y cxidacién que sufriercn los acidos grasos del acei
te de cacaluananche y el rendimiento casi nulo del acido ~
1icamico al soguirse el mStodo indicado por Hilditch, que
como ye dijimos, este os ol método do Twitchell con algunas
modificaciones.

Dicha polimsrizacién se pudo comprobar con el pf, de
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95.5-96.5%C que dib el aoido licAnico obtenido de los Zci=
dos grasocs por ege prccediﬁ.entc‘ el cual coincids con el
pf, (96.5%') dal mido licdnico eachra,{do del aceite de oi-

anantemente 1{quido (aceite polimerizado) (2).
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Procedencia

Vezetal

)
Animal <

T A B LA %9 1.

Clasificeoidn das laz 2vramad
Acsites para lubricantes

Cogpora erasa

(esta grasa se

durante la guerra como
kfuentu do grasa alimsnticia)

Kicroorganismes

andmsdes souitices | maz{fercs

L4

aninnles terrestres batracios

&ves
Organismos Superiores 1 roptiles
peces

Amiales | Segin la familia
Grasas de gsemillas género y

Perammes | especie

(xrasas ds frutos




Propiedades

iplicacidn 4

co@osicién quizica »4 : | : L

. v I Aceites para ensaludas

s v S i ot ki

Grases duras {grasa do huesos) L -
rPor su eonsigtencia Orasas semi-dures (acedte de palma, unto)
grasas M{quidas (oliva, ricino, malz, cacalmete)

<

Aceites no-secantes (oliva, ricino, cacahusto)

| Por su capacidad secante Acoites semi-secantas (nabo, soja, algodsn)
heoites secantes (linaza, china, oitfsica, casalmananche)

rm fcidos grasos de peso moleecular bajo (grasas de lechs, mantequilla)
Con micho &cido laurico (grasas de palmes, manteca de cacao, cooo)
Con alto contenido en fcidos grasos ds Cyg (cebo de res, unto de cerdo)

Con dcido oleico y dcido linSlico (algeddn, ocacatuete, sesao)

Con alto contenido de acido emicico (mabo)

Con &lto contenido de acido linélénico (linasa, soja) - ‘
Con 3cidos grasos que tiemem 2 & 3 doblas enlaces conjugados (china,~oitfcica)

Con &eidos grasos de C20-C26 con m3s de 3 dobles enlaces (grasa de ba...lena)
Con oxi-deidos (aceite de ricino)

Con acidos grasos que tienan enlaces acetiléndicos (acai_'ca de térirf) ,

Alimenticins Aceitgas para freir

Yarpgarira

[ Acsites pari p’intu:bas
Aceites pam Jebonas

Industriales |

Aca"tas para medj,cmentoa; i
; ‘An@i‘bea para: 1ubriembea
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Con alto contemido de icido exdsics {nabo)
Con alto contenido de 4zido 1indidnieo (linaza, s03a) .

Con Zcidos grasos que tienem 2 & 3 dobles enlaces conjugadon (China, oitfefca)
Con arddos grasos de C20~C26 con nis de 3 debles enlaces (zresa de ballena}

Con oxi-3zidos (aceite de ricino)

Con cidos grasos que tienen enlaces acetildnicos (aceits de tarir{)
.

Aceites para ensaledas
Alimenticias Aceites para frair
Haxgaring .

Aplicacidn {
keeites para pinturas
Aceites para jabones
Aceites para medicamentos
Aceites para lubricantes

Industriales

Cospora c¢rasa

(esta grasa se usé
Mieroorganismog durante 1s gquerra .
fuente das grasa alimenticia)

r.l nimal ,
andwales ecuaticos mm(feros
aves
Organisrmos Superiores reptiles
batracios

- animales terrestres
J ‘ paces

Procedencia e
Anuales | Segin 1a familia : -
( Crasas de semillas género y

J Peremnes | especie
Vegatal

$ . v Grasas de frutos




T ABLA Neu 2

PRIMNGCGCTIUPAILES

ACEREITES

Eombroe Origen Lugar {indiceindtceIndic % 3 0L
- . Acidos Acldo Aedde
deld dw da de de Ssturados § Palsfti~ 5
Botanico ) <o :
Origen Yodo cucidn. |Refreccida (Cy Hzn 02)
e e
MW
Algodée th 2.U.A., xico 103 - 111
Papavar Crins, Buropa,
SSaraideTa sonsifasren 1rcsa e 192 1,h725 7.2
R Carthansy 2xite, In.'u'n
Asafran tinotormas. Turquasten 10 192 115679 6.0
Cznnakia China, Ruropa,
C&Bamno sutiva indie, Rusia. 180 192 1.Lh723 9.5
: Licsenis Contyv-indrica E B
Cenatmmmmets arhorea Réxico 140 « 153 167 1.5106 1.6 3252
Salvie v
txia Wdspentcs #ixice 20 193 1.4801 8.1 [+ 4
Aleurite? s ‘
Chian fordid Cuina 165 192 1.5150 L9 136_6
Ballanthaus Argenting, Ching,
Giranol ey B.U.ke, Intia, Ruria 130 192 1.4725 el -
} Ac Arganting, Cenads, - »,
Lianasa uzitsetissizam B.4.4,, Iedde, Husle 60 192 1,800 8.1 B0
ion , M7 - 330 7.8 g 1603
Rate afya indrisa tropicsl 7 . A e
SEngleng {ning, Burope, ] - -
Hogal regla 8.U.2, 150 192 1e4751 5¢5 162 .
Licenia . : 190 1,514 10,7
Otttcies | rigida gromil 50 5t 569
Farinarita Indle, Guayans L 8
Parinsrico coryRbosE Inzless . .
Toriila Chins, lodia, 200 192 1.4815 63 .
FPorilla cqymoldas dapén, Coves. ’ 37
“En 1oo pajees o=
Pescado la fauna sntss citeda 140 « 190 192 1.4800 22,7 11.9
’ Ciii3ia, 50“0“'.‘m - 1 - 18 1.451
Eiotinoe ?g:nl:a sand tedrica, Kixdco. g2 - 90 77 7 us13 2.k 10
Austrelis, Chins, R
Yola ﬁ;ﬁg.gzi, IndinMan=1 133 192 164743 1.5 j2.0
3s3a RAR churia ]
Vitio \
bve vinifera sngrics, Burops 100 - 110 63 22,8




TABL A W. 2
PRIM®WCIPALES ACEITES 88CAHNTES

IndicelnastcellInddyie o. Ac:doﬂ M:{du L Ac{do L Ar}do Acfdo Acldo Aca)l‘do Acfdo
d o 46 d e Yaturados Lindlico unggsm.- n;:::m_@ Licénico Pdggnoleg._ “m“é‘:“’ﬁ (%u no
Yodo Smf- Refraccién [{Cn Hom °2L (Qsﬂaw)i(%aﬂzo"z)gooz) (C18H2803) | (C18H3503) [(CogH3202)(CozH11,05)
=== ]
103 - 11 k5.3
e 192 1.h725 T2 28.3 58.5
150 192 11479 6.0 25.0 63.0 0,2
\
160 192 1.472) 9.5 11.8 L9.6 22,8
160 « 153 187 1.5108 1.6 5.5 7.6 1.6 73.7
200 193 144601 8.1 0.7 5.2 39.3
192 1,5150 he9 13.6 72.8
192 1.l725 Tk 3149 5660
192 1,4L600 841 — 50 » 18.5 k.1
7.8 3.5 L6&.3 L.8
192 1.4751 5.5 — 1649 69.7 341
190 1,514 10.7 549 78.2
4 7 8 6 13 62 j
192 1.L815 ' 643 3.7 L1.9 L7
192 1.4800 22,7 1.9 22.7 22.9 19.0
177 - 187 1.4813 2. 0.3 10 346 87.8
192 |t 1.8 | 32.0 b9.3 2.2 ‘
€43 2.8 33.8 sh.6 2L




TABLA Ho. 3

Principales &cidos grasos con dobles ligadures aimladas.

fombre | imsro | Mmero lcolocacidn de |
Jdal do | do do- | 1os dobles | Férmila
Carbonon| bles 11| Ugaluras. | condensada
b
htueflico 10 1 Ja Sy Hia 0o
9
- 10 ! 4 . Gy Hig O
Linderaioo 12 1 A i Cip By O
Lanralodoo 12 1 A Cyo Hyy Oy
] L
Tetredscsnoico 1 1 A 1 Hzg 02
S -
Hiriatoledoo 1N 1 A 5 C1l Hog 9,
Palxitoleiso | 16 1 2 6 046 H3g O
Petroaeli- ) :
_rdeo 18 g s Crg Hyy 02
Y
Qodeo 18 1 A Cyg Hy, O
T )
Yasofndes 1t 1 Fa Cyg Hyy O
J b4
Gadolaico 20 1 13 - 020 H}B 02
£iconanolco 20 1 A - Opg g O,
- [}
Catoloiso 22 1 A - Cop Hyyp Op
Exvdcico 22 1 A - Cap Hyp Op
L]
Salacolatco 24 1 L\“ 0o, Fiy6 Op
»
Tindnico 26 1 A Gp6 Bgg 0o
21
Lusequode
co 32 1 Aé - G30 Heg Oy
Lanblico 18 2 A C1g H3p 0,
, §-12-15
Linoénico 18 3 A C1g Hig Op
. 6-9-12
Ochot’
% ient- 18 3 JAY C1q Hyg Oy
- Yul=12-15
Morvctico 18 Lo A Cyg Hag 0z
Amquido= 5-8-11-14
nico 20 L A Cpp Hip Op
odd Le7=11=15-19
ﬁi&“‘.‘ - 22 5 14 - | Gog Hyy Oy
Ricinolaico 18 1 A8 %, ] 018t 03




TABLA Mol

A

Principules acidos grasos con dobles ligaduras conjugadas i

o | Misero |iimoro de | Colocacién
veubre Tzaro | do dobles 13 | 44 10s Formila
iotdo o dobles |guaduras - dobles

I0ONS 11 4 ooy rag conjugadas| licaduras,|[Condenseda

2L

Sorbieo 10 2 2 1S C10 Hi6 Op

m&;ou- A?—H-l}

taarico 18 3 3 oo b Bio O
-11-13

: A

Lismnico 18 3 3 oo 60 sac.lC18 Hag O3

Parink- 9-11-1315

rieo 16 L L o C1g H28 Oz

TABLA Y¥o.S§S

Principales acidos grasos con dodbles y triples ligaduray misladas o conjugadas.

, “o. doltio. de | %o.do ‘Ezo. do {ColoczoidniColocactén | ,
vemhre | Ma.dafdobles [doblas triples triples] de las do las Formula
del oarbo~liigahe [14z.c0n 1iza- [1ig.conf dobles triples
acido. nos. ! ras. Juzadan] duras.jusadag ugmm.‘ugmrm. Condenseda
: el —_—'_‘—'_:-——"‘-m
‘ R -6
Laermt{lico | 16 | 1 2 2 b° Ak L Cig Hy 0
Matricarial ; 2~8 L6 H. 0
co - H) J 2 2 2 a 4 010 8.2
1T 3-5-7-8 10-12 ,
Uycomienice | DA L 3 2 a 4 Cy3 Hig O
e - 5 z
Tar{rico 18 1 _— C48 Hap 02
17 -
laansico 18 1 2 2 a A 018 Hag Op
| imoninie 116251 28 115
o 18 ] 1 ANMSI| A6 | 045y 0






