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RESUMEN

El objetivo del estudio fue establecer 1la composicion
d¢ .05 acidos grasos y de la fraccion esterolica del aceite
de la semilla de Jacaranda mimosifolia, utilizando metodos

de :romatografia de gases y cromatografia liquida. El1 uso
de la espectroscopia infrarroja y ultravioleta, y 1la

determinacion de algunas constantes fisicoquimicas, eirvie
para corroborar los resultados cromatograficos. Es posible
ectal.iecer ia composicién porcentual de los ésteres
metilados usando cromatrografia de gases. La asignacién de
1a3 useflales correspondientes a los &cidos con tres dobles
erlaces ~onjugados se hizo con base en comparaciones con el
ace:ite  de tung, derivatizaciones quimicas y observaciones
eapectrofotométricas.

Crn  &stos métodos fue poeible observar, ademés del
Acido  jacérico, dos Acidos grasos con tres dobles enlaces
conjugados que no han sido reportados previamente. A uno de
ellos ese le asign¢ tentativamente, la estructura del 4acido
licdnico. El otro se cree que tiene una estructura analoga
a la del 4&cido ﬁ—eleoste&rico (i.e. tiene tres dobles

enlaces en posicién trans).
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Se observe. ademas, que el aceite de jacaranda extraid: de

la eemilla, al ser dejado a condiciones ambientales.
eventualmente se transforma en una éubstancia solida. oe
establecié¢ que este sdlido =s un polimero cuyc rango de
punto de fusién es de 156.2-158.40(;.

También, se obtuve los perfiles de cromatografia de
gases y liguida del aceite de jacaranda y se establecid¢ que,
ademds de los mencionados con anterioridad, los &cidos
grasos gque constituyen el aceite de la Jjacaranda son:
palmitico, estearico, oleico ¥ lincleico.

3e establecid que los estercles presentes en el aceits
de jacaranda son: colesterol, brasicasterol, campesterol.,

stigmasterol y P-—sitosterol -
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1. INTRODUOCION

Uno de los Arboles ornamentales nativos de Guatemala a8

ila Jacaranda mimosifolia. El arbol es relativaments alto

i aproximadamente 10 m) y posee fleores llamativas de color
sazul. La temporada de floracién es de febrero-abrii. Sus
semillas son aladas y tienen un peso aproximado de 10 mg:
=stas contienen, aproximadamente, un 30 % (p/p) de un aceite
de color amarillc y olor fuerte.

En Guatemala. neo se han realizado estudios sobre el

aceite extraido de la semilla de jacaranda, a pesar que en

¢85 likEp#ztuyry emipten inveatigacionss preliminares que han

puesto en evidencia un aceite especial debido a LA
prezencia des un acido grazo ds cadena de 18 carbcocnos, con
dobles enlaces conjugados en las posiciones 8, 10 vy 2

{Chisholm et al, 1967).

La composicion quimica de las semillas y demas partes de
unalespecie vegetal depende de la variedad, la especie., el
clima, el suelo y la forma en 1la cual es tratadc el
material. Para poder aprovechar el aceite de la semilla de
jacaranda, es necesarioc investigar a fondo sus propiedades y
composicion guimica.

En el presente trabajo se determin® la composicicén de

los &acidos grasos y de la fraccidén insaponificable del

aceite en cuestion. Se utilizd diversas técnicas




analiticas come lo son: cromatografia de gases y liguida

de alta resolucidn, espectroscopia infrarroj=a v
ultravioleta, También, se compard los resultados obtenidos
con los del aceite de tung. Este aceite es extraido de la

semilla de Aleurites fordii y es usado en China desde hace
varios siglos en la manufactura de lacas finas debido a sus
excepcionales propiedades secantes. Esta propiedad se debe
a la presencia de un acido graso con tres dobles enlaces
conjugados. El &cido dLeleosteérico, poseedor de este grupo
funcional fue identificado y caracterizadoc hace varias
décadas (Chisholm et ai, 1966). Zus caracteristicas
espectrofotométricas estéan perfectamente establecidas, vy €=
rpor esto gue se ha utilizado como patrdén de comparacion.
Cabe mencionar ademé&s, que en Centro América, incluyendo

Guatemala, se utiliza la infusidn de las flores de jacaranda

como cura de la amebiisis.



II. ANTEOEDENTES

A. Fuentes y usos gg aceites

Desde tiempos remotos, los aceites y grasas vegetales vy
animales se necesitaban como alimentoa; tambien, se usaron
con fines de iluminacidn. Con el paso del tiempo, se
utilizaron para la elaboraci6tn de Jjabdén, pinturas y
lubricantes. La tecnologia moderna permite, en la
actualidad, wusar a los aceites como punto de partida en la
obtencién de productos tales como: detergentes, aditivos
alimentarios y farmacéuticos, emulsionantes, etc. (Mielke,
1976: 224).

Estimados de la produccion mundial de aceite vegetal vy
animal para la temporada 1988/89 (Morris, 1989: 182),
indican gque la cifra total esperada era de 71,970 millones
de toneladas métricas. En la tabla no. 2.1 se indican las
materias primas méde importantes en la produccién de aceites
vy las cantidades correspondientes. Esta produccidén es, s8in
duda, el resultado de la evoluci6tn de una milenaria
industria oleaginosa. Hace mé&s de 2000 afios se produce
aceite de linaza como suﬁbroducto del lino, cultivado para
obtener fibras textiles. Otro cultivo antiguo es el olivo al

cual la Biblia llama "el arbol rey" (Leonard, 1979: 13).




PABLA Ne. B:1

Produccién mundial -de. aceites vegetales y animales.
Valores esperadoes para la temporada 1988/89
(Morris, 1989: 183)

—
Fuente Millones de toneladas
' métricas
Soya . 42,445
Algoddn 8,730
Pescado 4,290
Maiz 4,210
Mani 4,075
Girasol 3,890
Coco 1,630
Linaza 1,300
Olive 745
Nuez de Palma 585
TOTAL 71,970

Con la excepcién del pescado, todas las fuentes de
aceite son vegetales. De las especies listadas en la tabla,
lag semillas de algodén y soya no pueden ser clasificadas
como cleaginosas (i.e. aguéllas con un contenido de aceite
mayor de 40% (p/p)). Es interesante mencionar que el
descutrimisnto de la margarina, y la busqueda subsiguiente
Ae ma£erias primas para =u elaboracién, dieron origen a las
grandes smpresas aceiteras de la . actualidad. Como

subproductcs de la extraccidn del aceite se obtienen las



tortas y las harinas de las semillas, las cuales
eventualmente empezaron a ser utilizadas para alimento de

aves y de ganado. Desde hace aproximadamente 30 anos, la

demanda de carne ha ido aumentando paulatinamente; esto ha
originado un graﬁ desarrollo de industrias intensivas
ganaderas y avicolas. Consecuentemente, la demanda por las
tortas de semilla es mucho mds grande que la de los aceites.
Esto explica el primer lugar de la soya en el cuadro de
produccion mundial. Sin excepcion, todas las tortas de
semilla obtenidas en la extraccioén de aceites son usadas en
la alimentacién de animales y podria afirmarse que los
aceites, actualmente, son subproductos de la produccion de
harinas para la crianza de animales (Morris, 1989: 182).

Ademas de las especies mencionadas en la Tabla No. 2.1,
es posible encontrar en él mercado mundial otros aceites
comestibles con excelente calidad dietética (libres de
colesterol y con alto contenido de &cidos grasos esenciales
poliinsaturados) como los de méiz, sésamo o ajonjoli, y uva.
Entre los aceites industriales importantes es posible
mencionar a los aceites de ricino y de tung. A pesar de la
utilidad de estos, su produccién no es comparable a la de
los anteriores (Mielke, 1976: 228).

Es notable, que s86lo un pequefio numero de especies
vegetales sean utilizadas para satisfacer las necesidades
alimenticias e industriales de la poblacién. Si se tiene en

cuenta que existen cientos de miles de especies conocidas de



rlantas (Lecnard, 198C: 228), es necesario concluir que las
probabilidades de encontrar nuevas fuentes de aceites en el

reino vegetal son muy promisorias.

B. Fuentes, uszos, propiedades y metodos de analisis de

algunocs 4cidos grasos con dobles enlaces conjugados

Loe ZVances impresionantes de la ciencia v la
tecnologia, ocurridos en los ultimos cincuenta afios, han
proporcicnado mé&todos féciles y convenientes para el estudio
sistemitico de los recursos naturales. En particular, la
pruesta en marcha de la instrumentacién de cromatografia de

azes determind un renacimiento en el estudio de los

0

lipidos. Esta técnica instrumental permite averiguar la
composicién de Acidos grasos de los aceites vegetales vy
sebos animales en forma sencilla y rdpida, en comparacién
con -los tediosos andlisis cldsicos empleados previamente
(Littlewood, 1972: 125).

Estas circunstancias determinafon que en el curso de las
décadas de los 60 y 70, se llevara a cabo el examen de
cientos de especies vegetales en busca de nuevas semillas
oleaginosas con valor comercial. Los esfuerzos m&s notables
en este campo fueron realizados por grupos de investigadores
patrocinados por el Departamento de Agricultura de los

Estados Unidos y el Instituto de Productos Tropicales del

Reino Unido. Estos estudios han culminado con el hallazgo

‘de nuevas especles oleaginosas como la Euphorbia lagascae
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(Krewson et al, 1966: 171), cuyas semillas contienen 60%

(p/p) de un aceite rico en el &cido 12,13-epoxioleico:

CHg -(CHe )y —vﬂ—(m{ 5 )—CH=CH- (CH ;)q -~COCH

Ademés, se estudiaron varias especies del género Cuphea

(Earle et al, 1964: 279 y Wolff et al, 1983: 103), las

cuales son ricas en aceites con un alto contenido de 4cidos
cédprico, caprilico y latrico (Hopkins, et al, 1962: 178).
Ver Tabla No. 2.2.

Todos estos conocimientos han contribuido a esclarecer
numerosos aspectos en el metabolismo de sintesis de los
dcidos grasos, pues anterior al descubrimiento de muchos de
estos, se sugiridé que varios de los 4&cidos grasos se
formaban en la semilla a partir del &cido 1l1-hidroxi-9,12-

octadecadienoico, pero nunca se encontrd evidencia de este

acido. Hoy en dia, se ha postulado una nueva teoria que
indica que los intermedios claves més probables son los
epoxidcidos, los cuales son convertidos por reacciones

enzimé&ticas a los dienos o trienos conocidos (Chisholm et
al, 1985:279). Ademés; los nuevos compuestos encontrados en

estos estudios pueden servir de partida para la construccion

de moléculas mas complejas con fines industriales.
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TABLA Ne:. 2.2

Acidos grasos de semillas de plantas con grupos funcionales

no usualss

(Smith, 1980: 23)

POSICION Y CON-
FIGURACION DE
LOS DOBLES EN-
LACES Y OTROS

EJEMPLO (Nom-

GRUPOS DE ES-

bre Trivial TRUCTURAS DEL
GRUPQO SUBGRUPO del &c. graso) ACIDO GRASO FUENTES

I) Acidos a) Acidos Eti- jacarico 3c, 10t, Jacaranda mi-—
Grasos lénicos 12¢ mosifolia
con Gru- Conjugados Bignoniaceae)
pos no b) Acidos Ace- esteardlico Qa Varios Géneros

Oxige-— tilénicos (Santalaceae)
nados No Conju-
gados

¢) Acidos Ace- ximeninico ©Qa, 11t Especies de
tilénicos Ximenia
Conjugados (Olacaceae)

d) Acidos Alé- labalénico 5 ,6 Lenotis nepe-
nicos taefolia

e) Acidos Ci- malvélico 8 ,9r Especies de
clicos Malva
(Ciclopro-— (Malvaceae)
reno)

II1) Acidos a) Broxiacidos corndrico 12¢,9,10 pc Chrysantemum
Grasos coronarium
con Gru- (Compositae)
pos Oxi- b) Monohidro- ricinolefco 12h, 8¢ Ricinus commu-
genados Xid&cidos nis (Euphor-

No Conjuga-— biaceae)
dos

c) Acidos Hi- kamloleénico 18h, 9c, Mallotus phi-
droxietilée- 11t, 13t llipinensis
nicos Con- (Euphor-
jugados biaceae)

d) Acidos Hi- ximeninélico 8h, 8a, Ximenia coffra
droxiaceti- 11% (Olacaceae)
lénicos Con-

Jugados
e) Cetoacidos d-licanico 4 ceto, 9¢c, Licania rigida
11t, 13t (Rosaceae )
NOTA: Todos los acidos grasos mencionados en la tabla

poseen cadenas de 18 carbonos. Las abreviaturas

usadas son:

h=hidroxi, pc=

c=cis,

t=trans,
epoxi y r=ciclopropeno.

a=triple

enlace,




M. Chisholm et al (1962: 3138) examinaron el aceite de
Jacaranda mimosifolia (Bignoniaceae) en 1962. Esta especie
es un Arbol ornamental nativo de las Américas v mide
aproximadamente 10 m de altura. Su eépoca de floracidn es de
marzo a abril. Posee flores llamativas de color azul-violeta
vy pequefias semillas aladas de un peso aproximado de 10 mg.
Se descubrid que el aceite extraido tiene un 1indice de
refraccidn alto, atribuido a la presencia de un &acido graso
roseedor de tres dobles enlaces conjugados. Antes de 1955,
s6lo se conocian dos especies vegetales con este grupo
funcional en los acidos grasos componentes de los aceites:
Aleurites fordii y Punica granatum, la cual es conocida como
granada (Ecole et al, 1960: 440). El aceite extraido de la
pPrimera especle se conoce con el nombre de aceite de tung vy
tiene considerable importancia economica en China y Japon,
en donde se emplea en la manufactura de barnices y lacas
finas. Este aceite posee muy buenas propiedades secantes
debide a su alto contenido del &acido d@eleostearico (acido
9-cis-1l-trans-13-trans-octadecatriendico)}, cuya estructura
es:

T il C
CHg(CHz)S - CH =CH - CH = CH - CH

1

CH - (CH,) - COOH

Las semillas de granada no son oleaginosas y solo contienen
un pequefio porcentaje de aceite, el cual también posee

excelentes propiedades secantes (Ecole et al, 1960: 442).



De este, se extrae el acido ‘punicico (4cide 9-cise-11-

trans-13-cis-octadecatriendico), cuya estructura es:

g
CH - CH = CH - (CH4)y - COOH

p)
i1

in  la actualidad, el numero de acidos ~ grascs que
presentan enlaces conjugados identificados en los aceites
naturales ha aumentado como resultado de los estudios
realizados en los ultimoe 30 afios (Smith, 1984:339). Ver

Tabla Neo. 2.8,



Tabla No. 2.8

Acidos etilénicos conjugados encontrados en semillas
de plantas (Bmith, 18801 B88)

b

Largo de Posicién y Nombre trivial !
la cadena configuracién del &c. graso ,
de carbono de enlaces dobles (81 lo hay) Fuente %
g
10 2t,4¢c¢ @ ————— Sapium sebiferum :
(Euphorbiaceae)
12 Ze,4de = 0m—————= Sebastiana linggstriné
(Euphorbiaceae) {
f
18 8c,10t,12¢ jacarico Jacaranda mimosifoli@;
(Bignoniaceae) i
18 8c,10t,12c¢ caléndico Calendula officinales
(Compositae)
18 9c,11t,13¢ punicico Punica granatum

(Puniaceae) ;

tricosanico Trichosanthes cucumoides |
(Cucurbitaceae)

18 9c,11t,13c od-eleostesrico Aleurites fordii
(Eurhorbiaceae)
18 9c,11t,13¢ catalpico Catalpa ovata
(Bignoniaceae)
18 8c,11t,13c, J:parinarico Impatiens edgeworthii
15¢ (Balsaminaceae)

Parinarium laurinum
(Rosaceae)

18 10t¢,12¢ e Chilopsis linearis
(Bignoniaceae)

18 4ceto,9c,11t,13t od-licanico Licania rigida
(Rosaceae)

NOTA: Las abreviaturas usadas son: c=cis, t=trans,
e=enlace doble de configuracitn no especificada.
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Thisholm et al (1962: 3139) asignaron el nombre de acido

JACARICO para el nuevo compuesto encontrado en el aceite de
semilla de Jjacaranda y postularon la siguiente estructura

para representarlo:

I
=3

C

CH - CH = CH - CH CH - (CHa)y - COOH

CH3(CHgp)y - CH
La rosicion de los dobles enlaces fue asignada con base

en resultados experimentales de fragmentacidn de la cadena
alifatica. La configuracién de los dobles enlaces
conjugados fue asignada en base a los resultados de la
reaccion Diels-Alder con anhidrido maléico. Se sabe que la
reaccién de Diels-Alder se lleva a cabo si el dieno tiene
los dobles enlaces en posicidn cis. En el caso del &cido
jac&rico, no hay reaccidn, debido a que la configuracién es

cis~-trans-cis: q
]
-0H
¥ CUDOV'
~oH ' no hay reaccién

_ Ademas, la estructura del acido jacarico fue asignada en
base a comparaciones espectroscodpicas (ultravioleta e
infrarrojc) y fisicas (punto de fusion) con los acidos
PUNICICO ¥y o{—ELEOSTEARICO (Chisholm et al, 1962: 3138).

Los &cidos grasos que poseen un grupo carbonilo ceténico en



su estructura y que son encontrados en las plantas, son un
grupo bastante heterogéneo que no posee caracteristicas
comunes mas que la presencia del grupo cetonico. No se
conocen A4cidos grasos provenientes de plantas, gque posean
mas de un grupo carbonilo cetonico. Entre estos acidos, el
mas estudiado es eltiwlicénico;'éste es constituyente del
aceite de oititica, el cual al igual que el de tung, tambien
posee excelentes propiedades secantes. El acido licanico

fue encontrado por primera vez en Licania rigida (Rosaceae).

Su estructura es

0
T T C g
CH3(CH-A)aCH = CH -CH =CH - CH = CH (CH 24C¢ (CH,), - COOH

El acido licanico fue descubierto debido a que el aceite
mostrd bandas de absorcién poco usuales en su espectro
infrarrojo. Ademds, al agregar 2,4-dinitrofenilhidracina al
aceite, se formé un precipitado de color naranja (Smith,
1980).

Esta reaccién es caracteristica del grupo aldehido o
ceténico. El precipitado es una 2,4-dinitrofenilhidrazona,
la cual es amarilla si el grupo carbonilo no estd conjugado

a un doble enlace o anillo arom&tico; si no, el s6lido es
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naranjz. La reaccién general es (Fessenden, 1983:535):

W A

] /
olu@-wu-muw'k-c—m ) 0N :/o MH-N=C
ANO~,

. Fuentes y estructuras de algunos esteroles

n la fracciodn insaponificable de los aceites, se

encuentran los esteroles, los cuales poseen un grupo
hidroxilo en el Cc-3,; un enlace doble en C-5
{ugualmente ), Y una cadena ramificada del nucleo
cerhidroxiciclopentanofenantreno. No es comin encontrar al

crnleaterol en el reino vegetal, pero si se halla en pequefias

cantidades; su estructura es (1):

i

(1)

HO

Loz fitoesteroles, son derivados del colesterol y se
encuentran en las plantas en cantidades considerables. Dos

de ellos son el campesterol (2) y el P—sitosterol (3):
c.{-b CH LQH_;.

(L) )

H RO
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Otros dos esteroles encontrados en la naturaleza son el

stigmasterol (4) y brasicasterol (5):

CH3 : CR Ay

(4 (5)
HO HO

(Cram, 1984)

D.  Formacion, inhibicion y catalizacion de los polimeros

Una forma usual de polimerizacién de alguenos es
mediante un mecanismo de radicales libres. La polimerizacien
comienza por accitn de un iniciador tal como la molécula de
oxigeno o un perdxido. El polimero resultante se forma por
un rproceso de propagacidn en cadena. Tedricamente, el
crecimiento de la cadena podria continuar indefinidamente,
lo cual, por supuesto, no sucede. Los pasos de terminacién
de la polimerizaciédn son los tipicos de las reacciones por
radicales libres. Dos radicales pueden unirse
(acoplamiento), o pueden experimentar desproporcion (un
radical se oxida y el otro se reduce). Hasta 1955, 1la
mayoria de los polimeros de adicién eran preparados sin
poder controlar la estereoquimica del polimero resultante.

Cohen (1985:234) ha presentado evidencia de que la

quinona inhibe, principalmente, el proceso de polimerizacion

al capturar radicales de estireno; antes se pensaba que lo



hacia al reaccicnar con los radicales formados por el

iniciador. La hidroguinona (1) se convierte facilmente en
quincna (2) y vice versa, por medio de la reaccion
(Fessende:., 1982: Z40): 0

ok

(‘N | C__"O] (2)

CH]
oH

Se ha proruesto varios mecanismos, por medio de los cuales,
una auinona inhibe el proceso de polimerizaciom. A

continuaciodn, se presenta algunos de ellos (Flory, 1985‘

164 RM 'Q R-M, Q
B My 4+ <> %
o Q |

O- Mx "—P\

m 4 A M (gupo Errinad) crsdaneds )

Las estructuras Ib, II y III son bastante estables debido a
las estructuras de resonancia (no se incluyen en el anterior
esquema) y, por lo tanto, no son capaces de regenerar
radicales de cadena activa al adicionar mondmeros (Flory,

1985: 165).




III. OBJETIVOS

A. Obtencion y caracterizacion del aceite de jacaranda

1. BSeleccionar métodos adecuados para la extraccioén del
aceite.

2. Determinar el porcentaje de aceite en la semilla.

3. Determinar las constantes fisicas (indice de

refraccidn, espectros ultravioleta e infrarrojo) del

4. Establecer la composiciodn de 4&dcidos grasos del

aceite de Jjacaranda utilizando cromatografia de

5. Estudiar la composicion de la fraccion
insaponificable del aceite.
a) Ensayos de capa fina.

b) Compeosicion de esteroles.

B. Cromatografia liqguida de alta resolucién

Se aplicard este método analitico para el examen de los
aceites de jacaranda y tung con el propésito de establecer
si es posihble distinguir entre los &cidos jacarico y’d—
eleostedrico con base en la diferencia de los tiempos de

retencion de sus sernales.
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Qbservaciones sobre el &cido Jjacdrico
1. Metodos de aislamiento.
2. Estudios espectrofotométricos: UV, IR.

2. Comparacién con el &acido Jreleosteérico.




IV. JUSTIFICACIONES

A. Fuentes. = usos. métodos de andlisis v aislamiento de
&cidos graeos con dobles enlaces conjugados
Existe gran interés teérico en el estudio del grupo
funcional constituido por tres dobles enlaces conjugados en
el A4cido jacarico. Para las moléculas que presentan este
grupo funcional existe la posibilidad de ocho estados

isoméricos de conformacién; ver Tabla No. 4.1.



FABEA No: 4:1

Acidos grasoes con treas dobles enlacee conjugados

Configuracién y Nombre tri- Posicidn de

No. de carbonos vial del los dobles
de los=s dobles &4c. graso enlaces
Estructura enlaces conjugados (@i existe) cenjugades
/=;/=/=/ 18, ttt p -eleostea- 9, 11, 13
rico
18, ttc calendico 8, 10, 12
18, tte catélpico 9, 11, 13
/==/F==\===\ tet - -
\==J===/==d/ 18; ctt A -eleoste-— 9, 11, 13
arico
/ cct = =
18, ctc punicico 9, 11, 13
jacéarico 8, 10, 12
cce - -

NOTA: En la Tabla No.4.1 las abreviaturas usadas significan
= cis, t = trans.

Q

De hecho, se sabe gque el acido P<—eleostearico se

convierte en F—eleosteérico por aumentos de temperatura o




por un prolongado almacenaje (Hilditch,et al, 1864: 72).

No existen informes de procesos semejantes para el acido
jacarico, probablemente debido a.que no ha sido examinado
tan exhavstivamente como el &cido eleosteédrico. La
presencia del &cido jacérico en cantidades considerables en
el aceite de jacaranda, unido a la existencia de nuevos
metodos de instrumentacion permitirian remediar esta
omisidn.

Algunos procesos biologicos de gran importancia tienen
su origen en cambios de conformacién de dobles enlaces
conjugados. El estudio de los A4cidos Jjacdrico y & -
eleostedrico permitiria efectuar observaciones que ayudarén
a conocer los factores que originan estos cambios.

El informe de Chisholm y Hopkins sobre el aceite de
jacaranda (1962: 3137) esta enfocado hacia el tema de Ila
estructura molecular del 4cido jacé&rico dejando de lado las
propiedades del aceite. Es asi, que no se indica el
poercentaje de Acido jacérico, hi la cantidad de aceite en la
semilla. Tampoco se hace mencién de otros componentes del
aceite. Otra omisién consiste en Que no se incluyen estudios
de cromatografia de gases, imprescindibles en el estudio de

los acidos grasos.

Por ultimo, se considera importante ensayar la
instrumentacion de cromatografia liguida de alta resolucion
en el estudio de aceites con dobles enlaces conjugados

(Takagi et al, 1981: 548). Takagi analiz® mezclas de algunos



isdmeroe geomeétricos de ésteres de los acidos
octadecatrienoicos y observé que es posible separar las
seflales correspondientes a estos por medio de cromatografua
liquida de alta resolucién. Takagi los utilizé una columna
Zorbax ODS de 25 cm x 4.6 mm conectada a una precolumna
Permaphas-= ops (5 em x 2 mm) y como eluyente uso
acet-nitrilofagua (4:1 v/v) a un flujo de 1.4 ml/min y wuna
presidn  de 50 kg;‘nﬁ la temperatura de la columna fue de
42°%c.

[a existencia del grupco funcional en cuestitén, garantiza
una rzspuscta d=21 detector ultravioleta y la presencia de 3
Jdoblass - alaces conjugados promete una separacidn nitida del
rerho oy sumponentes del aceite en la columna
cromatografica. Esta técnica analitica presenta las grandes
veatajas, =n relacidén a la cromatografia de gases, que el
ensayc se conduce a temperatura ambiente y gque no se
aecenita Jderivatizar los acidos grasos a ésteres
m=t1licos. Existen informes de iéomerizaciones de dobles
enjaces conjugados causados por las altas temperaturas del
cromatégrafo de gases (Morris et al, 1960: 416).

T.os Acidos grasos pueden ser aislados de los demés
~onetituyentes de un.aceite, por medio de cromatografia de
capa <{ina en silica gel (Litchfield, 1972). Si los A4cidos
grazcs poseen dobles enlaces, es recomendable wutilizar

acetat . de mercuric. Este compuesto Treacciona con los

dobles enlacez de triglicéridos insaturados y aumenta la



polaridad de la molécula prpporcionalmente al notmero de

insaturaciones.

La reaccion general es la siguiente (Litchfield, 1872):
g(GOCLHﬂ

Gy —CHioH H—cll_-H%-OooLHg
“ H g [.\._'C—'DC-Hg
L Hel ‘

La cromatografia en capa fina de silica gel impregnada
de nitrato de plata permite la separacion de compuestos que
poseen dobles enlaces, en base a su configuracidén cis-trans
v el grado de insaturacién (Touchstone, 1983: 231).

Los &cidos grasos pueden ser aislados al wutilizar
' ensayos de cristalizacion a temperaturas bajas (Lowry,
1983:794).

Los acidos grasos gque poseen un grupo carboxilico
cetonico en su estructura son poco comunes en la naturaleza.
No se han encontrado muchos compuestos de este tipo hasta el
momento, pero el mas estudiado es el acido licanico (acido
4-ceto-9,11, 13-octadecatrientico). Las caracteristicas que
comparten los miembros de este grupo son casi inexistentes;
aun ael, no se han encontrado acidos que posean més de un
grupo ceténico (Smith, 1980: 170).

Al estudiar el espectro infrarrojo de este tipo de
acido, ee observa una banda de absorcion alrededor de los
1650-1700 cm correspondiente al grupo carboxilico

cetdénico. Ademds, la mayoria de los aldehidos y cetonas



forman una hidr

2.4-diunitrofenilhidrazina

ecuacion general de este tipo

azona selida al agregarseles una solucien

. Fessenden,

de
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No se conoce ningun estudio que indique que uno de oz
Acidos Erasos <constituyentes del aceite de Jacaranda
1

contenga un grupo carbonilo ceténico, por lo que e

considera importante estudiar este aspecto més a fondo.

B.“ ﬁ§£éd0B Q@!ggaliéis Qé esteroles

El informe de Chisholm y Hopkins sobre el aceite de
Jjacaranda (196Z: 3138) tampoco hace menciodn de la fracciodn
esterdlica, por lo que,sé'COnsidEPa importante estudiarla en
el presente trabajo.

Como serfmenciono con anterioridad, los esteroles son
compuestos encontfados en la naturaleza. El colestercl es
el esterol mas difundido eﬂ'ié;naturaleza. Es un compuestc

intermediario necesario en la biosintesis de hormonas

esteroidales. El colesterol puede encontrarse en pequefias
cantidades en algunos aceites vegetales. Los fitostercles,
en cambio, se encuentran en cantidades grandes en estos

aceites (Mordret et al, 1977:71).

La forma m&s conveniente de estudiar los esteroles de la
fraccién insaponificable de un aceite es por cromatografia
de gas. El primer trabajo publicado sobre el estudio de
esteroles por medio de esta técnica instrumental se debe a
Beerthuis y Recourt, quienes ademd&s demostraron gque las

elevadas temperaturas a las que es necesario efectuar el

analisis no dan lugar a descomposiciones o© alteracicnes
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estructurales que puedan desvirtuar los registros obtenidos

(Ettinger et al, 1930: 1186).

. Procesos de polimerizacién de alguenos

La autoxidacidn es un proceso por medic del cual la
molécula de oxigenc se convierte en un birradical y se uns
principalmente a dobles enlaces, hidrdgenos alilicos.
bencilicos o terciarios (Fessenden, 1983: 24Z2).
Las grasas o aceites vegetales , con frecuencia, contienen

dobles enlaces. La autoxidacién de una grasa da una mezcla

o

de productos dque incluye Acidos carboxilicos de bajo pes
molecular. £l aceite de linaza v otros aceites vegetalss
que contienen 4cidos grasos con varios enlaces dobles se
emplean como aceites secantes en pinturas y barnices. Estos
compuestcs se dejan oxidar al aire a proposito, porgue las
moléculas se unen o polimerizan en una pelicula dura sobre
la suprerficie pintada (Fessenden, 1983: 244 ).

Vitruvius (63 AC - 14 DC) preparaba barnices con base en
el aceite de granada mezclado con otros aceites (Carrick.
1950: 522). Las excelentes propiedades secantes deli aceite
de tung se deben esencialmente a su alto contenido de
acido <i—eleostearico (80 - 90%, p/pP) con tres dobles
enlaces conjugados. Iog filme de aceite de Tung son
impermeables, secan rapidamente y ademas presentan excelente
durabilidad vy resistencia a los agentes guimicos (Carrick,

1950: 516;. Algunas de las propiedades importantes que




debs tener un acelte para ser.utilizade como secante son  la
dureza del film. flexibilidad. elasticidad, resziatencia =
la*. condiciones del medio. color, retencion dei color.

permeabilidad. adhesidn. sclubilidad. resistencia a 4cidos v

Alcalis, retencidén del brillo, resistencia al calor v
abrasi‘n. transparencia. stc. (Carrick. 1950: 544;.
Una  forma wusual de polimerizacidn de alguencs €5

mediante un mecanismo de radicales libres: los productos gue
se obtienen de este tipo de reaccidn son muy variados
(Feszenden. 1983).

Un nuevo tipo de sintesis de polimeros a rpartir dJde
olefinas que posean dobles enlaces depende dei procesc
conocido como metatesis olefinica. El termino describe una
desproporcion del doble enlace (Batzer, 1983):

La metdtesis clefinica se lleva a cabo con catalizadores

conocidos como Ziegler-Natta. Estos se forman de la adicidn
de sales de metales de transiciton y AlEtq o AlEt.~ <l  ien
dende Et es una abreviatura éue representa a -CHq - CHS ¥ .
(Fessenden. 1983: 438).
Los sistemas basados en cobalto son los gque han sido
estudiados mas ampliamente, debido a su posibkle uao
comercial. lLios catalizadores mas importantes contieren una
sal de cobalto soluble y AlEtz-Cl; a estos se lez conoce
como soluciones de organo-cobalte (Boor, 1983: 141 ;.

Ademds, la hidrogquinona es un inhibidor de este proceso.

Esta captura los radicales estirenos durante el prcocceso de
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polimerizacien. ror lo qus la reagcion no continua (Flory.
1985: 672).

Al dejar expuestos ciertos aceites vegetales al alre., se
lleva a cabo la autoxidacion de los mismos, debido a gue la
meleécula de oxigeno se ha convertido en un radical libra por
ila accién de la luz. Este proceso también puede llevarse
a cabo con catalizadores de Ziegler-Natta y se puede inhibir
con la hidrogquinona (Batzer, 1983). Al agregar estos dos
compuestos al aceite de Jjacaranda, se podra comprobar gue el
soiido formado ez un polimero. Ademés. se podréd sugerir el
pProceso por medio del cual se 1lleva a cabo la
polimerizacidn. Esto, a su vez, ayudard a estudiar las
caracteristicas del aceite de Jjacaranda para determinar &l

es un buen agente secante.



V. MEPODOS ¥ MATERTALES

A. Métodos

4

1. Extraccidén del aceite de la semilla de jacaranda

A la semilla extraida de los frutos, se le elimind
la fibra gue la envolvia con &cido sulfurico concentrado.
Para mejorar el rendimiento y la calidad del productc, se
ensayaron diferentes formas de extraer el aceite de ias
semillas destibradas.

a. Meétodo de soxhlet
Feso de la muestra: 10 g macerados finamente
en mortero
Solvente: égter de petrdleo
Tiempo de reflujo: 8 horas

Ei sulvente Tue evaporado a sequedad, iluego ae

transcurr ‘das las 8 horas.

b. Metodo de agitacion

[}

Peso de la muestra: 10 g macerados finamente en

0

mor tero

solvente: <fter de retréleo
Se coloco ] = tri i )
‘9 la muestra triturada en 50 ml de solvente vV se
dejo reposar por 38 horas Ce agi
: - ©€ agito cada cuatre horas

lamg 38 horas.
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2. Leterminacion de constantes fisicas ggl EEEE?E gg

Jacaranda

indice de refraccion

o

se determind utilizando un refractdémetro Abbe

(Bausch & Lomb, Mod. 31;.

b. Espectrofotometria
i) Obtencién del espectro ultraviocleta
Aparato: FPerkin-Elmer,Mod. Lambda 5 (U. dei
Valle de Guatemala)
Solvente: hexano.

Concentracion de la muestra: aproximadamente 1 mg en 100

ml de sclivente.

Rango de iongitud de onda trabajado: 200-400 nm

ii) Obtencion del espectro infrarrojo
Aparato: Perkin-Eimer, Mod. 735B (U. del Valle
de Guatemala)
Rango de numero de onda trabajado: 400 - 4000 cm-‘
Se usd ventanas circulares desmontablies de NaCl. La

muestra se examindé pura (sin disolver).

3. Ensayos de cromatografia de gases

a. Anadlisis de composicion de acidos grasos
Para el andlisis de composicién de &cidos grasos Tue
necesario convertir los triglicéridos del aceite en é&steres

metilicos, de acuerdo al mé&todo de Metcalfe et al



(1286:516). Procedimiento de la preparacién de los ésteres
metilicos:

= Pesar aproximadamente 300 mg de aceite en un balon

aforado de 25ml.
- Affadir 4 ml de ﬁna solucidén 0.5M de KOH en metanol.

= Calentar en estufa hasta saponificacién completa (i.e.

hasta que ya no se observen dos fases).
- Agregar 3ml de una solucion al 12% de +trifluoruro de
boro en metanol.

- Afiadir 5ml de heptano.

e Agregar soluciédn saturada de NaCl en agua hasta que la

fase organica este en el cuello del balen.
= Colocar la solucien de heptanc con los esteres metilicos

en un vial de 5ml y agregar un poco de sulfato de sodio

anhidro.

Esta solucion fue analizada bajo 4 sets de condiciones
diferentes por cromatografia de gases. Se inyectd

alicuotas de 2411 de ella:

i) Aparato: Perkin-Elmer, Mod. Sigma 2B (U. del
Valle de Guatemala)
Columna: OV-275 al 15%, '"mesh" 100,120 Chromosorb,
20 ries de largo v 1/8 de pulgada de dia-
metro (Supelco).
Temperatura de la columna: 220°C

Temperatura del detector (ionizacion de llama): 250°C
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a
Temperatura del inyector: 250 C

Presien de nitregeno: 30 1b/in'L

ii) Aparato: Perkin-Elmer, Mod, Sigma 2B (U. del
Valle de Guatemala)
Columna: SP*éle?S al 10%, "mesh" ‘80/100, 6 pies de largo y
1/8 de pulgada de diametro (Supelco)
Temperatura inicial de la columna: 1ad'c
Temperatura final de la columna: 170.0
Razon de aumento de temperatura: S.C/min
Tiempo inicial: 1 min
Tiempo final: 35 min
Temperatura inyector: 170°C
Temperatura detector (FID): 256°C

Prezicn Jde nitrageno: 40 1b/in;

Fn este método, se utilizdé un programa de aumento de

temperatura para mejorar la resolucién de las seflales.

~

iid) Aparato: Tracor 222 (Lab. unificado de
control de alimentos y medicamentos, LUCAM)
Columna: DEGS aL 12%
meomperatura inicial de la columna: 170°C
“omperatiara Tinal de la columna: 210°C .

- o
Kazen Jde avmento de temperatura: 2 C/min



Temperatura inyector: ZOO‘C

Temperatura detector (FID): 250°C

Presion de nitrogeno: 30 lb/in*
En este metodo, se utilizo6 un programa de aumento de

temperatura para mejorar la resolucion de las sefiales.

iv) Aparato: Tracor 222 (LUCAM)
Columna: OV-1 al 3%
Temperatura inicial de la columna: 170°C
Temperatura final de la columna: 210°C
Razon de aumento de la temperatura: 2°C/min
Temperatura inyector: 200°C
Temperatura detector (FID): 250°C

Presion de nitregeno: 30 lb/in‘

En este método, se utilizé un programa de aumentc de

temperatura para mejorar la resolucion de las seriales.

Se trabajo en dos instituciones con dos diferentes
cromatogradfos debido a la falta de disponibilidad de las 4

diferentes columnas para un mismo aparato.

b. Estudio de la composicion de esteroles del aceite de
la jacaranda
i) Extraccién de la fraccioén insaponificable
(AOAC, 1975: 500)

- Pesar aproximadamente 2.0 g de aceite en un balon de




Tondo redondo de 50 ml. ;

Agregar 25 ml de etanol al 85% yv 1.5 ml de KOH O.5% M.
saponificar por ebullicion bajo rerflujo durante 30
minutos.

Transferir la muestra caliente & wuna ampolls de

ct

separacicn de 2573 ml y agregar 50 ml de agua caliente.
Lavar el recipiente de saponificacién con 15 ml de éter
dietilico y agregar a ia ampolla de separacioén.

Agitar vigorosamente y dejar reposar hasta que las dos

fases estén totalmente separadas.

Serparar la fase acuosa y conservar para subsiguientes

it

sntransniones, Trangferir la fass organica a una ssgunda

!

ampolla que contiene 20 ml de agua.

Lavar la primera ampolla de separacion con 1% ml de eter
dietilico y agregar esto a la segunda ampolla de
separacién.

Devolver 1la fase écuosa a la ampolla vacla y extraer
tres veces con porciones de Sd mi de eéter dietilico.
Combinar los extractos etéreos en la segunda ampolla de
separacion con los 20 ml de agua y agitar suavemente <on
movimientos de rotacidn. Eliminar la fase acuosa.

Lavar la fase etérea con dos porciones adicionales de 20
ml de agua agitando vigorosamente.

Lavar la fase etérea, alternativamente, tres veces cen
porciocnes de 20 ml de solucién acuosa de KOH 0.5 N vy

Z0ml de agua, agitando vigorosamente cada vez. 31 se
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forma wuna emulsion durante el lavado, extraer la fase

acuosa hasta donde sea posible, dejando la emulsién en
la ampolla de separacidn con la fase etérea y proseguir
con el siguiente lavado.

- Después del tercer tratamiento con KOH, se lava la fase
etérea ccn porciones de 20 ml de agua hasta que el agua
de lavado no sea alcalina a la fenolftaleina.

- Transferir la fase etérea a un vaso cdénico de 250 ml vy
lavar la ampolla de separacién con unos pocos ml de
éter dietilico.

- Afiadir la solucidn de lavado al vaso.

- Evaporar lentamente, con baro de Marfa, hasta un volumen
de aproximadamente 5 ml y transferir cuantitativamente
usando algunas pequegas fracciones de eter dietflico a
un beaker de 25 ml previamente seco y tarado.

- Evaporar el é&ter y, luego, afladir 2-3 ml de acetona y
calentar en una estufa; completar la evaporacién del

solvente en una corriente de nitrdgeno.

ii) Aislamiento y determinacién de los esteroles
Los esteroles fueron aislados mediante la
cromatograffa de capa fina.
- Se wutilizaron placas de 20 x 20 ecm y 0.5 mm de espesor
recubiertas con silica gel 60 PF 254+366 y silica gel G.
o El eluente fue una mezcla de eter de petroleo - eter

distilico en proporcién 1:1.




- La muestra fue aplicada con una micropipeta a la placa.
Se uso una concentracion de 100mg/4ml de cloroformo.

- La banda de los esteroles de las placas de silica gel
fue observada bajo luz UV de longitud de onda corta.

- Los esteroles fueron extraidos con cloroformo, el cual
fue evaporado a esequedad en un bafio de Maria -bajo
corriente de nitrdgeno.

- La muestra fue almacenada en el congelador en un

vial pequefio.

Para la determinacidén de los esteroles por cromatografia
de gases, se siguid el siguiente método:
- Disolver la muestra anterior en 0.5 ml de cloroformo.
- Las condiciones y aparato usados en el ensayc de

cromatografia de gases fueron:

Aparato: Tracor 222 (LUCAM)

Columna: OV-1 al 3%, "mesh" 100/120 Chromosorb, 6 pies de
largo y 1/4 de pulgada de diametro

Temperatura de la columna: 270°C

Temperatura del inyector: 280°C

Temperatura del detector (FID): 280°C

Presién de nitrégeno: 40 lb/inz

Ensayo de Lieberman-Burchard

= Se verificd que la banda extraida es la correspondiente
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a los esteroles con el ensayo de Lieberman-Burchard. En
este, a una peguena cantiéad del raspado de la banda de
esteroles 8e le agrega uno o dos ml de reactivo de
Lieberman (cloroformo- anhidrido acetico 2:1) y se
anaden unas gotas de acido sulfurico concentrado. La
aparicion de una coloracién azul o rosada indica la

presencia de esteroles (Litchfield; 1972, 63).

4. Ensayos de cromatografia liguida de alta resolucion

(Takagi et al, 1981: 547)

Los esteres metilicos de los aceites de tung, Jjacaranda
fueron examinados por cromatografia liquida de alta
resolucidn (HPLC):

Aparato: Varian, Mod. Vista 5500 (U. del Valle de
Guatemala)

Columna: Nova Pak, C-18 fasea, (Waters), 3.9 mm x

15 cm

Temperatura: ambiente, no controlada

Flujo: 1.2 ml/min

Detector: wultravioleta

Longitud de onda trabajada: 272 nm

Fase Movil: Acetonitrilo-Agua (80%-20%)

Pregién: 86-100 atm



5. Aislamiento de los acidos grasos con tres dobles enlaces

conjugadoe presentes en el aceite de jacaranda

Se us6 métodos de:
a. Cromatografia de capa fina (Stahl, 1969: 85)

i) Placas de siiica gel
Estas fueron preparadas de igual forma que las

mencionadas en la seccion 3.b.ii).
Solvente: éter de petrdleoc - éter dietilico (70%-30%) v

2 ml de &acido acético glacial.

ii) FPlacas de alumina
Se utilizo placas de 20x20 cmy 0.5 mm de
espesor recubiertas con alumina neutra.

Solvente: Igual que en i)}

iii) Placas de silica gel impregnadas de nitrato de

prlata al 10% (p/p)

Las placas eran de 2020 cm y 0.5 mm de
espesor y fueron preparadas con silica gel 60 PF 254+366.

Solvente: Igual gue en i)

Las placas fueron observadas bajo luz natural.
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b. Ensayo de cristalizacien

El dcido Jaca&rico fue aislado por medio de la
cristalizacion diferencial de los acidos grasos del aceite
de Jacaranda (Chisholm et al, 1962). El1 proceso seguido
fue el siguiento:

- Disolver 10 g de esteres metilicos de jacaranda en
cloroformo.

= Colocar la solucion de esteres metilicos en hielo seco.

- Filtrar cuando la temperatura llegue a -30°C. Esta fue
medida con ‘un termometro de mercurio con rangos de
temperatura de -40°C a 100°C (+0.5 9C).

- Evaporar el filtrado por corriente de nitrogeno.

= Agregar 10 ml de pentano al residuo, colocar en hielo
geco y medirle la temperatura.

- Cuando la temperatura haya descendido a -10°C, filtrar
la solucion.

- Secar loe cristales formados con corriente de nitrégeno.

- Repetir los tltimos tres pasos dos veces més.

- Agregar 5 ml de heptano (grado HPLC) y un poco de
sulfato de magnesio anhidro.

Esta solucion fue analizada por cromatografia de gases,
cromatografia liquida de alta presion, y UV (las condiciones
fueron 1iguales a las de las secciones 3.a ii), 2.b.1) v 4,

respectivamente). Ademas, se obtuvo el punto de fusion.
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6. Aislamiento del &cido con la funcidén carboniloc cetdénico
presente en el aceite de Jjacaranda
| El método usado fue el de Litchfield (1972:46):

- Disolver 2 g de Z2,4-dinitrofenilhidrazina en 50 ml de
scido fosforico al B85% v calentar. Luego, agregar 50ml
de etanol absoluto y enfriar. Filtrar esta solucidén.

- Agregar 5 ml de la solucidén de 2,4-dinitrofenilhidrazina
a b g de aceite de jacaranda disueltos en cloroformo.

- Filtrar los cristales formados.

- Agregar 10 ml de una sbluciénletandliCa de NaOH al 10%
al solido y dejar reposar por 24 horas.

- Neutralizar con una solucién acuosa de 4cido sulfirico
al 10% y agregar 20 ml de cloroformo.

- Agitar en una ampolla de decantacion y separar la fase
orgénica.

- Reconcentrar esta fase a mitad de volumen.

- Preparar una placa cromatogrdfica de silica gel 60 PF
254+366 de 20x20 cm y 0.5 mm.de espesor. Usar éter ds
petréleo-éter etilico (70%-30%) vy 2 ml de &cido acético
glacial como solvente.

- Aplicar _la _muestra con una micropipeta. Usar una
concentfacidn aproximada de 100 mg/5ml de cloroformo.

- Raspar la méhcha superior de la placa y disolver en
cloroformo; y observar bajo luz ultravioleta de onda
corta y luz natural.

- Filtrar por gravedad en filtro de vidrio de porosidad
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fina.

= Evaporar a sequedad el filtrado, con una corriente de
nitregeno.

= Disolver el solido en una mezcla de cloroformo-agua
(80-20 v/v) v célocar en ampolla de decantacién.

= Agregar 20 ml de una solucidn acuosa de &cido sulfiarico
al 10% y agitar.

- Agregar una solucién de bicarbonato de sodio saturada
hasta que no se produzca efervescencia.

= Separar la fase orgénica y agregar sulfato de magnesio
anhidro; dejar reposar pof 1 horsa.

- Filtrar.

- Evaporar el filtrado a sequedad con una corriente de
nitroégeno.

= Digolver el &cido graso que posee la funcién carbonilo
cetdnico en 5 ml de heptano grado HPLC.

Se analiz® esta solucién de la misma forma que en 5.b.

7. Polimero del aceite de Jjacaranda

Se analizé diferentes propiedades del polimero del
aceite de jacaranda.
a. Condiciones de formacidn
Se colocéd 2 ml de aceite de jacaranda en cada uno de
siete viales y se sometid uno de estos a las siguientes

condiciones:
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- luz ultravioleta (254 nm) durante 5 horas

3

- calor (se coloco en bano de Maria a 50°C; durante &
horas

- adicion de 2 ml de agua

- horne microondas Westinghouse (se colocd dentrc del
horno en intervalo de 10 minutos para hacer un total de

5 horas.

- adicion de 2 gotas de solucicon de Organo-cobalto al 0.5%

- adicion de 0.25 mg de hidroguinona

= blanco (luz natural y 15-20°C  de temperatura)

Se observd el intervalo de tiempo necesarioco para la
formacién del polimero dependiendo de las condiciones

mencionadas anteriormente.

b. Obtencidén del punto de fusioén
Se obtuvo el punto de fusién del polimerc ccn un

tubo de Thiele y glicerina.

c. Solubilidad

Se agrego diferentes solventes al polimero para
analizar su solubilidad. 3e us6d una concentracion de 1 g de

peolimero en 10 ml de solvente.




d. Obtencien del perfil de cromatografia de gases

Las condiciones fueron las mismas de la seccién

3.a.ii).

Obtencion del perfil de cromatografia liquida de

8

alta resolucioén
Las  condiciones fueron iguales a 1las de la

seccion 4.

B. Materiales:

Los materiales wusados durante todo el procedimiento

fueron:

1. Solventes
-Acetonitrilo, grado HPLC (LiChrosorb), Merck.
-Eter dietilico, grado analitico, 99.5 % de pureza,
Merck.
-Cloroformo, grado analitico, 99.0-99.4 % de pureza,
Merck.
-n-Heptano, grado espectroanalitico, Fisher.
-Etanol, 95 grados Gay Lussac, ILG.
~Acetona anhidra, grado analitico, 99.5 % de pureza,
Merck.

-Metanol anhidro, grado analitico, 99.8 % de pureza,

Merck.




2.

-Eepiritus minerales, grado analitico. p.e 55-30 C.
Aldrich.

-Hexano, grado analltico, minimo 99.4 % de pureza,
Mallinckrodt.

-Eter de petréleo, grado analltico, p.e. 35-80% C,
Mallinckroft.

-Agua destilada vy desioniéada (para HPLC).

-Agua desionizada.

Reactivos

-Aceite de pureza y composicion certificada de tung vy
algodén (Compafiia cientifica "La Pine"”, Chicago, I1l,
EUA).

-Semillae de jacaranda recolectadas en la ciudad de
Guatemala en abril de 1988.

-

-Estandar de colesterol, Z mg en 1 ml de cloroformo, 99%
de pureza, Supelco.

-Esté&ndar de campesterol, 2 mg en 1 ml de cloroformo. 29%
de pureza, Supelco.

-Estandar de stigmasterol, 2 mg en 1 ml de cloroformo,
98+ % de pureza, Supelco.

-Estandar<ﬂaP-sitosterol, 2 mg en 1 ml de cloroformo, 98%
de pureza, Supelco.

-Acido sulfirico concentrado, grado énalitico, Merck.

-30dio metdlico, grado industrial, Merck.



-Hidréxido de sodio, grado analitico, 97 % de pureza,
Merck. |

-Sulfato de magnesio anhidro, grado analitico, 98 % de
pureza, Fisher.

-Cloruro de sodio, grado analitico, 99.5 % de pureza,
Merck.

-Hidroxido de potasio, grado analitico, 87 % de pureza,
Merck.

-Acido acetico glacial, grado analitico, 99.7 % de
pureza, Fisher.

-Acido orto-fosforico, grado analitico, 99.5 % de
pureza, Merck.

-Bicarbonato de sodio, grado analitico, 88.5 % de
pureza, Merck.

-Nitrato de plata, grado analitico, 99.8 % de pureza,
Merck.

-Trifluoruro de boro en metanol, ampollas de 5 ml, grado
analitico, Merck.

-2,4-dinitrofenilhidrazina, grado analitico, Merck.
-0Oxido de aluminio, neutro, 60 GF254 (tipo E), Merck.
~-Stlica Gel 60 PF pura (254+366), para la cromatografia
en capa fina, Merck.

-Solucien de organo-cobalto al 0.5 % (catalizador de
Ziegler—-Natta; sin marca, LUCAM.

-Hidroquinona pura; sin marca, LUCAM.

—-Glicerina, grado industrial.
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-Hielo de agua desionizada.

3. Aparatos

Ademads de los aparatos mencionados con anterioridad
(cromatoégrafos ligquide de alta resolucidén y de gases,
refractémetro Lbbe v espectrofotémetros infrarrojo v
ultravioleta) también se usd:

-Estufa Corning PC-35 Hot Plate.

-Camisa eléctrica para calentamiento de baldén de 100 ml,
Glaz-Col.

-Transformador de corriente variable autotransformer,
Staco Inc.

-Horno con corriente de aire y temperatura controlada,
Blue M Stabil Therm Constant Temperature Cabinet with
Power-o-Matic 70.

-Balanza Ohaus, Cent-o-gram, +0.01 g.

-Balanza analitica Mettler H51AR, +0.00001 g.

—-Balanza analitica Mettler H80, +0.0001 g.

-Refrigeradora y congelador Continental.

-Lampara ultravioleta de pie, 254 nm, UVP-inc.

4. Cristaleria y otros materiales

-Jeringas para cromatégrafo de gases, capacidad de
lO*ﬂ. Hamilton Six-701 N.

-Jeringa para inyectar muestras HPLC., capacidad de



SOﬂl, Glenco Microsyringes, Varian.
~Jeringa para filtrar muestra HPLC, capacidad de 5 ml,
B-D Multifit Interchangeable Syringe, Varian.

-Filtros para solventes de HPLC, fase organica, tipo

FH, poro de 0.5 Mm, Millipore.

~Prefiltro para solventes HPLC, fase orgénica,
Millipore.

-Filtros para solventes de HPLC, fase acuosa, tipo HA,
poro de 0.45 Jlm, Millipore.

-Prefiltro para solventes HPLC, fase acuosa, Millipore.
~-Filtros de muestras orgénicas (HPLC), tipo FH, poro de
0.5J1m, Millipore.

-Prefiltro de muestras organicas (HPLC), 10 mm, Varian.
~Kitazato para filtrar solventes de HPLC al wvaclo,
Varian.

-Celdas de cuarzo-Suprasil para espectrofotometro UV,
capacidad de 3 ml, 10 mm, Fisherbrand.

—Celdas circulares de NaCl para espectrofotometro IR,
Perkin-Elmer.

-Tubo de Thiele, Pyrex.

-Termometro de mercurio con rango de temperatura de
-40°C a 100°C, +0.5°C.

-Beakers de 25, 50, 100 y 250 ml, Pyrex.

~-Erlenmeyvers de 50, 100 y 250 ml, Pyrex.

-Probetas de 10 y 50 ml, Pyrex.

-Pipetas volumétricas de diferentes capacidades, Pyrex
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v Kimax.

-Balones volumétricos de diferentes capacidades,

y Kimax.
-Kitazatos de 250 ml. Pyrex.
-Filtroe de vidrio, Pyrex.
-Embudos B%chner.

~Vidrics de reloj.

~Embudos de vidrio.

~Viales de 5 ml de capacidad.

-Papel filtro no. 5 y 40, Whatman.

-Camaras de pyrex, para cromatoplacas,

Corning.

Pyrex

~-Kit de organica. de pyrex, componentes 19/22 Corning.



VI. REBULTADOS

A. Extraccion del aceite de la semilla de Jjacaranda

En este estudio se usé semilla de jacaranda recolectada
en la ciudad de Guatemala en abril de 1988 y almacenada en
la oscuridad a una temperatura de 15 - ZOOC.

El peso promedio de las semillas desfibradas fue de
aproximadamente 0.14 mg.

El porcentaje de aceite extraido por el metodo de
Scxhlet vy agitacion fue de 32 % (p/p), con base en la masa
de la semilla desfibrada. El aceite extraldo se almacendé a

las mismas condiciones que las de las semillas.
1 método de Soxhlet no produjo mejores resultados que
el de agitacion, en el cual simplemente se macero las

semillas en eter de petroleo; a traves del trabajo se
utilizs aceite extraido por el método de agitacion.
En la Tabla 6.1 se indica la solubilidad del aceite en

diferentes solventes. Para obtener los resultados, se

utilize 0.5 g de aceite en 5 ml de cada solvente.




TABEA Ng: 8:1

Solubilidad del aceite de Jjacaranda

Solvente Sclubilidad
Fentano soluble
Hexanc soluble
Heptano soluble
Octanac soluble
Cloroformo soluble
Eter dietilico soluble
Eter de petrd&leo soluble
Acetona soluble
Etancl insoluble
Metanol inscluble
Propancl insoluble
Agua insoluble

B. Determinacidén de constantes fisicas del aceite d=

Jacaranda

X1l aceite de Jacaranda obtenido por los meétodos de

soxhlet v agitacidn

bastante viscosc.

i Iindice de refraccidn

El indice de refr

m

color amarille fusrte

n del aceite de Jacarands



obtenido por el metodo de soxhlet fue de 1.5110 +0.0002 (24
C ). El aceite de tung (obtnido de la Cia. "La Pine") tuvo
un valor de 1.5127 +0.0002 (24° C).

2. Espectrofotometria ultravioleta

Los especfros de los aceites de jacaranda v tung
aparecen en las Figuras No. 1 v 2, respectivamente, del
Apendice.

La concentracién de la solucién de aceite de jacaranda
fue de 0.6176+0.0005 mg en 100 ml de hexano; la de tung fue
de 0.4856+0.0005 mg,/100mlde hexano. Para obtener estas
concentraciones, se hizo soluciones madres de los aceites de
Jacaranda y tung (100mg/100ml de hexano).

Ambos espectros presentaron 3 maximos, los cuales  se

indican en la Tabla No. 6.2.

TABLA No. 6.2

Maximos de absorbancias ultravioleta de les aceites
de Jjacaranda y tung, en hexano

Max. de absorbancia

Jacaranda 282.8 nm 272.0 nm*¥ 283.2 nm

tung 256.5 nm 268.4 nm*¥ 279.3 nm

NOTA: Los maximos fueron obtenidos de las Figuras No.

ly 2 del Apéndice.
* indica el Maximo principal.

]




Con el objeto de observar la estabilidad del aceite. se
guardé la solucidn de aceite de jacaranda en hexano, bajo
condiciones de refrigeracién y 8e obtuvo espectros a
intervalos regulares de tiempo. Durante los primercs J

meses, nc se detectd cambio alguno.

3. Espectrofotometria infrarroja
Los espectros de los aceites puros de jacaranda v
tung ararecen en las Figuras No. 3 y 4 de Apendices. En la
Tabla No. 6.3, se indican los numeros de onda de las bandas
obtenidas en ambos espectros.
Se obtuvo los espectros de los aceites a intervalos

regulares de tiempo, durante tres meses y no se observe

cambio alguno.




TABLA Ne. 6.8

Bandas de absoroidn obtenidas _en
infrarrojo de los aceites puros de tung y Jjacaranae

1

(1) e a1

Bandas obtenidas

Desoripeien de la bands
Tun

(No. de Onda)  Jacaranda

2950 cm hym hym
2850 cm” dy £ dy f
2800 cm™ hyf hyft
1715 cm™ dy f dyf
1680 cm™ hym -

1440 cm” dym dym
1380 cm! ay s ay s
1140 cm™ aym ay f
960 cm™ dy s dy £
940 cm™ dy s dys
860 cm™! dy s dy s
840 cm™ = dys
750 cm™ hys -

720 cm"l aym ays

(ver las Figuras No. 3 y 4 en el Apendice)

NOTA: Las abreviaturas usadas para calificar las bandas de
absorcion significan:

h:
£
m:
8:
a:
d:

hombro
fuerte
mediano
suave
ancho
delgado



C. Analisis por cromatografia de, gases

1. Andlisis de la composicién de los Acidos grasos del
aceite de jacaranda
Los perfiles cromatograficos fuercn obtenidos a
partir Jde soluciones en‘heptano de los ésteres metilicos de
los 4cidos grasos del aceite de jacaranda. Inmediatamente
después de extraer el aceite de la semilla, se prepard estos
derivados v se inyecté la solucion sin dilacién al
cromatégrafo de gases; esto se hizo para evitar posibles
cambios en la configuracién de 1los dobles enlaces
conjugados.

En los ensayos, se empled columnas con los rellenos
SP-216-PS al 10% y DEGS al 12%. Ambas son fases polares, en
general adecuadas para resolver 1los ésteres metllicos
componentes de aceites. La columna SP-216-P3 no lcgré
resolver las parejas &cido estedrico/oleico (C18:0,C18:1) vy
adcido Jjacérico/licdnico. En la columna DEGS se obtuvc una
resolucién completa de la primera pareja, mas no de la
segunda.

Los perfiles de cromatogratia de gases de los ézteres
metilicos del aceite de jacaranda en las columnas SP-Z16-P3
y'DEGS se hallan en las Figuras No. 5 y 6 del Apéndice.

Ademas de estas dos columnas, se utilizé la OV-Z79
al 15 %. Esta fase es recomendada para la resclucién de
isémeros cis y trans, pero no funciond en la separacion de

las sehales de los aceites de Jjacaranda v tung,




correspondientes a los esteres metilicos con tres dobles

enlaces conjugados.

L.La asignacien de estrucfuras a las senales del perfil
cromatogréfico se hizo en base a éatrones secundarioe de lose
acidos grasos. Con este fin, se utilize aceites vegetales
de algodén y de tung de pureza garantizada y composicidn
conocida que fueron analizados exactamente bajo las mismas
condiciones del aceite de Jjacaranda. De esta manera se
logré identificar todas las séﬂales que aparecen en Jlos
perfiles, con excepcién de los picos con tiempo de retencién
de 10.8 y 11.6 min de la Figura No. 5. Tampoco se logré
identificar los picos de la Figura No. 86, cuyos tiempos de
retencién fueron de 13.67, 14,44 y 18,41 min 21.94 min (ver
figura no. 6 de la seccidn de Apéndices). Estas sefiales
presentan un tiempo de retencion parecido al acido
eleostedrico del aceite de tung y, por 1lo tanto, debe
concluirse que corresponden a los Acidos JjacArico y
licé&nico.

En la Tabla No. 6.4 se hace una comparacién de las
composiciones de los A&cidos grasos de jacaranda y tung
obtenidas con la columna SP-216-PS. Los resultados
obtenidos con la columna DEGS se hallan en la tabla No. 7.2.

2. Analisis de la composicion de los acidos grasos del

aceite de tung
El aceite de tung fue adquirido en 1988 (Lab.

unificado de control de alimentos y medicamentos, LUCAM). Se



obtuvo los perfiles cromatograficos a partir de soluciones
de los ¢steres metilicos de los acidos grasos del aceits de
tung, en heptano.

El zceite de tung fue ensayado bajo condiciones en parte
comines y en parte distintas a las del aceite de Jjacaranda.
Se utilizo¢ las columnas 3SF-216-PS5 al 10% v OV-1 al 3%. Esta
nltima es una fase no-polar gue puede resolver mas
eficientemente los ésteres metilicos con dobles enlaces
conjugados. Sin embargo, este tipo de fase estacionaria es
incapaz de regoiver los &acidos oleico y linoleico (Cild:l vy
Cc18:2).

Los perfiles cromatograficos de los ésteres metilicos del
aceite de tung, obtenidos con las columnas SP-216-PZ vy 0OV-1
se encusntran =n ias Figuras No. 7 y 7.A de Apéndicee.

Fara identificar las Seﬁalesrdel crometcgrama se utilizd
los patrones secundaricvs y los informes de 1la literatura

t al, 19681) para distinguir los acidos oA - v @ -

{ Takagi
eleoztearico.

Los resultados obtenidos con la columna SP-216-P: ss
muestran en la tabla no. 6.4 (el analisis realizado con la
columna OV-1 puede ser okservado en la tabla no. 7.2).

De acuerdo a i1os resultados presentados en la tabla Nc.

]

£.4. se observa que la concentracidén de acidos grasos cor
dobles eniaces conjugados en el aceite de tung es el doble
gque en el de jacaranda (70.6 % y 35.0 % - de 4&rea relativa

respectivamente ).



TABLA No. 8.4

AnAlisis de la composicidn de los é4steres metilicos
de loms aceites de jacaranda y t.u.n’ por cromatografia
de gases (ocolumna 8P-216-P8 al 10 X)

jacaranda tung

éster % 4area relativa (TR) % aArea relativa (TR)
C14:0 trazas (2.7 min) trazas (2.7 min)
Cci6:0 4.3 % (5.6 min) 2.8 % (5.5 min)
Cc18:0 y 17.4 % (8.5 min) 0.9 % (8.5 min)
c18:1

ci18:2 43.3 ¥ (9.4 min) 15.7 % (9.3 min)
(*a) trazas (10.8 min) trazas (10.8 min)
(*a) trazas (11.6 min) trazas (11.7 min)
C18:3 (*b) 32.3 % (16.2 min) 57.7 % (16.3 min)
C18:3 (*b) 2.7 % (18.1 min) 12.9 % (18.1 min)

(ver Figuras No. 5 y 7 del Apendice)

NOTA: TR: tiempo de retencidén, en minutos.
(*a): estos son picos no identificados.
(*b): son esteres metilicos con dobles enlaces

conjugados.

3. Estudio de la composicion de esteroles del aceite de
jacaranda

Los esteroles fueron separados de la fraccion

insaponificable por cromatografia de capa fina en silica

gel. La prueba de LiebermanuBurchard fue utilizada para




idenwificsr  la  fraccion -esterolica.

Los resultados obtenidos para 1los esterclns

crcmatograf;a de gases se indican en la Figufa No. 8 el
Apdad..e v en la Tabla No. 7.4.

[ ‘dentificacion de las seflales se hizo en  base &
patrenes de colesterol, campesterel, stigmastercl vy ﬁ--
sitosterol. Se asigné la estructura del krasicasterc. a 1a

sefinl con tiempo de retencidon 13.02 min en base a su  tiempo

de revencidn relative de 1.3 min.
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En =zta parte del trakajo. =26lo
metilices v aw lrs Acidos 2rasos en 3i.
;. Analisis de la composicién de los 4&cidos grasco
conjugadus del aceite de jacaranda
El perfil de los ésteres metilicos conjugadcs ufl
aceite & Jd=zm-zranda se nalla en la Figura No. 2 ael
Apéndics. La asignacidn de las sefizles se hizc en basze =
la comparacidn ~on £1 acelite de Tung (ver [iscusion. VII.C).
E. perril de Llos é¢steres metilicos de los acides grasos
conjugadcz del aceite de jacaranda se obtuvo de una goluciin
preparacda a partir del aceite, y cuya concentracién fue d=
1.2000+ J.0008 7z =za 5 ml de neptano.

La reszolucion de estos componentes fue mejor cuz en

cromatografia de gases. Se puede observar una ligera umejor:s

iy
L]

szvaracion de la linea base.

iy

en 1




Los componentes corregpondientes a los acidos
palmitico, estedrico, oleico y linoleico no aparecen en el
perfil cromatogrdfico, puesto gque no presentan absorciotn
ultravioleta en la longitud de onda a la gque fue fijado el
detector.

En la Tabla No. 6.5 se presenta la composicion de los
gésteres metilicos de los 4&cidos grasos conjugados de
Jacaranda inyectados el mismo dla, y varios meses después,
cuando se extrajo el aceite de la semilla de jacaranda. La
sclucion fue almacenada en la refrigeradora a 10 bl En
este caso, la proporcidn de los ésteres varid al envejecer

la solucidn (ver Figuras Nes. 9, 10 y 11 del Apéndice).

TABLA No. 8.5

Anglisis por cromatografia ligquida de alta resoluciédn, de la
compoesicién de los ésteres metilicos de los &cidos grasos
del aceite de Jacaranda con tres dobles enlaces
conjugados, a intervalos de un mes

0 mese i mes 2 meses
éster % A.R. % A.R. % A.R. TR (min)
Cl8:3 ote 73.8 60.5 46.8 10.0
C18:3 ctt 16.0 27.9 36.0 ) 10.86
Cl8:3 ttt 5.8 11.6 12.0 12.0
(ver Figuras Nos. 9, 10 y 11 del Apendice)
NOTA: La abreviatura A.R. significa area relativa y TR es

tiempo de retencidn.




2. Analisis de la composicion de los acidos grasous
conjugadog del aceite de tung
El perfil de los ésteres metiliceos conjugadces del

aceite de tung se halla en la Figura No. 12 del Apéndice.

~4

La concentracidn de.la solucidén de los ésteres metilicoc
fue de 1.2000+ 0.0005 g en 5 ml de heptano.

La resolucidén de los ésteres de tung, al igual que la
jazcaranda, fue mucho mejor que en cromatografia de gases.
Nuevamente, los &cidos grasos comunes no aparecen en el
perfil, ya que no absorben a la longitud de onda del ensayc
(272 nm).

En la Tabla No. 6.5, se presenta las proporcion=s
relativas en gque se encuentran los esteres metiliicos
conjugados de los aceites de jacaranda y tung extraidos ese
mismo- dia(ver Figuras Nos. 9 y 12 del Apéndice). Las
asignaciones de configuracién son tentativas para el aceite

de Jjacaranda.



TABLA No. 8.8

Ap2lisis de 1a eompesieisn de les ssteres mevilices de les
dcidos grasos conjugados de los aceites de Jjacaranda y
tung por cromatografia ligquida de alta resolucidn.

— = = = e oot m——— |
Jacaranda Tung
dcidos % Area relativa (TR) % Area relativa (TR)
C18:3 cte 78.8 (10.0 min.) 2.1 % (10.0 min.)
C18:3 ctt 16.0 (10.0 min.) 88.2 % (10.6 min.
Ci8:3 tut 5.8 (12.6 min.) 9.7 (12.6 min.)
(ver Figuras Noe. 9 y 12 del Apéndice) j

NOTA: La abreviatura TR significa tiempo de retencidén.

Tambien se inyecte una mezcla de esteres metilados e

jmcaranda y tung (1:1) (ver Figura No. 13 del Apéndice): s&f
obtuve solo tres picos, cuyos tiempos de retencion fueron
jguales a los mencionados con anterioridad. La composicion

dle log észsteres metilicos de esta solucion se halla en .i&

Tabla No. 6.11.

. Aislamiento de los esteres metilicos de Jacaranda <Con

trea dobles enlaces conjugados

1. Cromatografia de capa fina
Con 1los metodos de cromatografia en capa fina
empleados (ver Metodologla) no se obtuve una aseparacidn

nitida de loe componentes correspondientes & los Acidos




&

conjugados. Las muestras analizadas por cromatografia -
gases siempre mostraron la presencia de otros acidos srazoc
que no pudieran separarse en el ensayo de cromatografia e
capa fina.

. Ensayo de cristalizacidn

Se logrd el aislamientc del Acido Jjacérico. mediante
ansayos ae cristalizacidn a temperaturas menorea de -&0 0 O
3e recristalizdé tres veces con pentano y se  analisnd =i
4dcido jaciriceo por cromatografia de gases y ligquida de  ails
resolucion. Ademas, se obtuvo =1 punto de  fusidn v o=l
espentro ultravicoleta. Ver las Figuras Noz. 14, IH v ‘o de
Apdndices.

fomoe  #e observa en la Tabla No. 6.7, el rango de punuc
de rfusifn es pequefic (inferior a los 2* o). lo gue indicx
que =1 4cido Jjacédrico se hailaba puro. Ademas, en &l perfil
de crcmztografia liquida de alta resclucitn, se obtiene una
tnica sefal correspondiente al écido jacérico. Ver Figura

Ney. 15 d=1 Apéniice.
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FABLA No: 8.7

Constantes fisicas del &cido jacérico

Rango de punto de fusion (+ 0.1°C) 37.0 - 38.0°C
Maximo de absorbancia en UV (+ 0.5 nm) 271 nm
Tiempo de retencion en crom. de gases 16.5 min
(0.5 min)

Tiempo de retencioén en crom. liq.
de alta resolucion (+0.1 min) 10.0 min

(ver Figuras Nos. 14, 15 y 16 del Apéndice)

F. Aislamiento del &cido graso conjugado de jacaranda, con

la funcién carbonilo ceténico

La senal (hombro) a 1680 cm™ en el espectro IR del
aceite de jacaranda, se debe, probablemente, a la presencia
de un grupo carbonilo ceténico en uno de los &cidos grasos
componentes del aceite. Esta sefial esta ausente en el
aceite de tung. Ver Figuras Nos. 3 y 4 del Apéndice.

Para verificar esto, se agregd 2,4-dinitrofenilhidrazina
a una solucién de aceite de jacaranda en cloroformo. El
resultado fue 1la formacion de un precipitado de color
naranja (formacion de una hidrazona). ©Se aislo el derivado
y 8se recupero el acido despues de separarlo de 1la 2,4-
dinitrofenilhidrazina por hidrolisis acida (figura no. 18);

las reacciones correspondientes a este procedimiento se



&4

encuentran en la pagina 24. Se obtuvo el espectrc UV, de la

2,4-dinitrofenilhidrazina en etanol (Figura No.l17  del
Apéndice) y el del acido graso que tiene el grupo carbonilo
cetdénico en '~ cloroformo. El espectro de 1a 2,4-
dinitrofenilhidrazina fue obtenido para corroborar que el
maximo obtenido a los 364 nm en el espectro del acido grasc
que ;osee el grupo carbonilo ceténico. se debe a la
presencia de trazas de 2,4—dinitrofeniihidrazina (ver Figura
No. 18 del Apéndice).

El A4cido graso recuperado se analizé por cromatografia
liquida de alta resolucién (Figura No. 19 del Apéndice) y se
obtuvo el rango de punto de fusion (ver tabla No. 6.8).
Tanto el perfil cromatografico, como el rango de punto de
fusidén fueron obtenidoe para garantizar la pureza del &cido

graso Yy para comparar con los resultados obtenidos con el

acido Jjacarico.



TABLA Ne. 6.8

Constantes fisicas del dcido graso cen el grupe earbonile
ostonico y maximos ultravioleta de la
2,4=dinitrofenilhidrazina en etanol

Maximcs JV de la 2,4-dinitrofenilhidrazina 349.8, 756.8,

202.2 nm

L]

Y del acido graso despues de aislarlo 272.2 nm
10.11 min

WMz
rars .

Tiempo de retencien del acidc grasc en crom.

1fquida de alta resolucidn

= 2
Rang ds punto de fusién del Acido graeo 39.5 - 41.9  C

‘e Figuras Nos. 17, 13 y 19 del Apendice)

& e L [R—

Palimere del aceite de jacaranda

Se notd gue al dejar reposar, durante varios dias, al
~eite de jacaranda, éste se torné en un sdélido de color
hlanca.

I~ formacien del material solido fue acelerada &l
-]

semeter @1 aceite a la accién del calor (30 C), agua
(7 ml), microondas y luz ultravioleta (254 nm). Este uwltimo
agente fue el mas efectivo en el proceso de solidificacién,
pues  s86lo @@ necesito de 6 horas para la formacién de los
cristales.

En los otros casos fue necesario esperar 4 o b diag para
obtener la conversidn.

AL agregar dos gotas de una solucion de organo-cobalto
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al 0.5% a 2ml de aceite, el solido s& formo inmediatamente.
Al afiadir 0.25000 +1x10 g de hidrogquincna a Zml de aceits
éste permanecié¢ liguido, aun después de dos meses.

El rango del punto de fusién del sélido fue de 156.3-

158.4 +0.1° C.

En la Tabla No. 6.9 se indica la =olubilidad del aceite

polimerizado del aceite de Jjacaranda.

TABLA No. 8.9

Solubilidad del aceite de jacaranda

polimerizado

Solvente Solubilidad
Hexano insoluble
Heptano insoluble
Acetona insoluble
Eter de petrdleo . insoluble
Metanol insoluble
Etanol insolublie
NaOH O.&5M zoluble

Se esterifico 0.71015 lelﬁﬁs g del s6lido con

-5
trifluorurc de boro en metancl y se obtuvo 0.16430 +1x10 E
de ésteres. los cuales fueron disueltos en 5 ml de hsptano.

Se obtuvoe el cromatograma de gases de esta solucidn (ver



Figura No. 20 del Apendice).‘ No se observe algen cambio al

inyectar la misma solucién un mes después. Ver Tabla No.
6.10.
TABLA No. 8.10
Composioién porcentual del polimero

obtenido del aceite de Jjacaranda,
por cromatografia de gamses

Porcentaje de &rea, (TR)

trazas (1.4 min.)
1.3 % (2.8 min.)
13.2 % (5.6 min.)
0.6 % (6.6 min.)
0.6 % (7.0 min.)
65.9 % (8.2 min.)
7.2 % (9.2 min.)
4.3 % (11.2 min.)
1.4 % (12.0 min.)
1.1 % (13.0 min.)
0.9 % (14.0 min.)
1.4 % (15.0 min.)

2.1 % (17.1 min.)

(ver Figura No. 20 del Apendice)

NOTA : La abreviatura TR significa tiempo de retencién.




41 perfil cromastogréatice en fase gasecsa del mater . s
e¢lideo e- totalm=nte direrente al del aceite (ver ¢lguras
dos. 5 v Lo del Apéndice ).

Tambizn s  obtuvo el cromatograma iiguide a¢  alt:
resoluci n de los ésceres metilicos del sdlidoe (v

Matodologi~ y  Figura No. Z1 de Apéndice). 3e obtuvs tres

piccs en el perfil, cuyus tiempos de reteuncidin tuer:
igualas a  los de los ésteres de jacaranda y o tung. ia

relacidn de Areas relativas de los picos fue mézs parecida a
la 2 .a zolucién de ésteres de tung y Jjacaranda (1:1) aue s
las de las soluciones sin mezclar (ver Figuras Nos. 1o v Wi

del Apéndice).



TABLA Ne. 6.11

Andlisis de Areams relativas de los ésteres metilicos
de Jjacaranda, tung, mezcla de Jacaranda y tung (1:1) ¥
polimero de jacaranda en heptano

éoter TR X Area relativa
Jac. tung mezcla polimero
Jao:tung Jao.
C18:3 ecte (10.0) 46.8 % 9.2 % 35.3 % 223 %
€19:3 etk (10.6) 36.0 % 40.8 % 50.0 % 58.7 %
2188 tEE (12.0) 17 2 2% 50.0 % 14.7 % 18.9 %

{ver Figuras Nos. 9, 1Z, 13 y 21 del Apéndice)

NOTA: en esta tabla, A.R significa Area relativa porcentual;
TR significa tiempo de retencidn en minutos y.
en este caso, es 1igual en las tres soluciones.
Los perfiles fueron obtenidos recién preparadas las
soluciones de los ésteres metilicos.

Esto significa, gque en la mezcla (1:1) de eésteres de
tung y Jacaranda, y en los ésteres del sélido de 1la
Jacaranda, el segundc pico corresponde al isémerc de mayor

concentracidn. Ver Tabla No. 6.11.







Vi, DISEUSION

A. Extraccién del aceite de la semilla de Jjacaranda

El porcentaje de aceite en la semilla, observado en ioca
experimentos de extraccion es de aproximadamente 32% (p/vl-
Este rendimiento es similar al de 1la semilla de algoddén vy
superior al de la semilla de soya; éstas poseen un contenido
de aceite de 31.8 % (p/p) y 18.06 % (p/p), respectivamente
(Morris, 1988: 184). Aun asi, no puede considerarse a la
jacaranda como semilla oleaginosa, pues no alcanza la cifra
critica de 40% (p/p). (Leonard, 1990: 228).

El método de soxhlet para extraer el aceite no produjo
resultados mejores que el de agitacidén, el cual consisti¢ en
la simple maceracién de las semillas en éter de petrdoleo;
no se obsevarin mejoras, siempre que este proceso se lleve a
cabo durante un minimo de 24-36 horas. A pesar que el
método de maceraciodn se lleva a cabo a temperatura ambiente,
el proceso no es maas conveniente que la extraccién con
soxhlet, pues el aceite de jacarando no sufre descomposicidn
a las temperaturas usadas en éste ultimo (aproximadamente
56-60 © C; esta temperatura corresponde al punto de
ebullicién del éter de petréleo).

Como es de esperarse, el aceite de jacaranda es soluble
en solventes no polares como alcanos, etc. y es insoluble en

los polares como alcoholes. agua, etc.



B. Composicion de los acidos grasos del aceite de tung

Los resultados experimentales de los anadlisis del aceite
de tung estédn de acuerdo con la informacidén en la literatursa

(Takagi, et al. 1981:553). El indice de refraccién,zlm a

- x . g
zZ4~ C, es consistente con la presencia de dobles enlaces

conjugados en 1la estructura de los Aacidos grasos. Lus

espectros ultravioleta e infrarrojo del aceite (Figuras Nos.

fm

2 v 4 del Apendice) experimentales son iguales a lo

K
tedricos (Ahlers, 1953:438 y Smith, 1984:329); estce
corroboran la existencia de acido o(—eleoatearico con tTres
dobles enlaces conjugadoe de configuracidn 9c¢-11t-13t. Las
areas relativas corresponden a los acidos grasos mostradas
en las Tablas Nos. 7.1 y 7.2 y fueron calculadas con base en

los cromatogramas de gas y liquido.



TABLA Ne: 7.1

Areas relativas de los éstere
del aceite de tung

8 metilicos

Identificacion columna columna A.R
SP-218-PS ov-1 total
C14:0 dc. miristicao trazas - trazas
Cl6:0 dc. palmitico 2.8 % 2.4 % 2.6
Cl8:0 Ac. estearico 10.9 % 2.7 '% 2T %
Cl18:1 &ac. oleico 16.2 % 5.2 %
Cl8:2 dc. linoleico 15.7 % 15.7 %
Cl8:3 trazas - trazas
C20:0 trazas = trazas
Cl8:3 conjugados 70.6 % 8.4 % 70.4 %
(Ver Tabla No. 6.4 y Figuras Nos. 7 y 7.A. del Apendice)
NOTA En la Tabla No. 7.1. el &rea relativa total fue
calculada en base a las &reas relativas obtenidas
con ambas columnas; en algunos casos,  se obtuvo un
promedio de las 4reas relativas de ambas columnas, y
en otras se obtuvo la solucién de un sistema
de ecuacicnes de dos variables. Los corchetes
indican que para esa columna, el 4&drea relativa
corresponde a dos ésteres metllicos que no se
lograron resolver.
En los cromatogramas de gases (ver Figuras Necs. 7
7.A del Apeéndice) se puede observar dos sefiales
correspondientes a compuestos con tres dobles enlaces




conjugados. La senal con tiempp de retencion intermedic

(71.94 min en la Fipgura No. 7.A) debe correspcnder a!

P—eleostearico producido a partir del istmerc (18.5% min
en 1la Figura No. 7.A). (Takagi et al, 1981). Esta
conversién se debe, probablemente, al largo tiempo de

almacenamiento de la muestra del aceite de tung.

TABLA No. 7.2

Comparacién de las dreas relativas de los ésteres metilicoe
con tres dobles enlaces conjugados, del aceite de tung en
oromatografia de gases y liquida de alta resolucion

Crom. Gases HPLC
columna columna columna

Ester S5P-216-PS ov-1 C-18
218:3 ctce 80.6 % ﬁrazas 2.1 %
C18:3 ctt 68.5 % | 88.2 %
Clg+ 8 tth 19.4 % 30.8 % 9.7 %

(Ver Tablas Nos. 6.4, 6.6 y Figuras Nos. 7, 7.A. yv 12 del
Apéndice)

NQOTA: El corchete indica <que para esa columna, el area
relativa corresponde a dos ésteres metiliccs que
se lograron resolver.

C. Composicioén de los acidos grasos del aceite de jacaranda

El indice de refraccién del aceite, n p a 24°C. es

1.5110. Este wvalor, relativamente alto para un aceite

no
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vegetal, es evidencia de gru?os funcionales en las cadenas
hidrocarbonadas de los acidos grasos componentes (Chisholm
et al, 1962: 178).

La naturaleza de estos grupos funcionales es revelada
por el espectro ultravioleta del aceite de Jjacaranda, el
cual es muy similar al de tung (ver Figuras Nos. 1 y 2 del
Apéndice). La absorcion UV en este tltimo se debe a la
presencia del acido ,L—eleostearico, cuya caracteristica
estructural es la presencia de tres dobles enlaces
conjugados. Como puede apreciarse en la Tabla No. 6.2, los
maximos de absorcion del aceite de Jjacaranda estan
ﬂesplazadoa ligeramente a una mayor longitud de onda en
relacién al aceite de tung. Al comparar ambos espectros,
cabe suponer gque la absorcion ultravioleta del aceite de
jacaranda se debe a la presencia de 4cidos gragos
componentes con tres dobles enlaces conjugados.

Los espectros infrarrojo de los aceites de tung ¥y
jacaranda también son similares (ver Figuras Nos. 3 y 4 del
Apéndice). Sin embargo, las bandas de absorcién debidas a
los tres dobles enlaces copdugados son diferentes. En el
aceite de jacaranda, la banda a 960 cﬁq e8 menos intensa que
la del aceite de tung. Ademds, aparece una banda a los 920
crn"l que corresponde a la presencia de dobles enlaces en
configuracion cis (Ahlers et al, 1953: 439). En el aceite
de tung, esta banda se halla a los 940 cm~! . Estas

caracteristicas de los espectros ultravioleta e infrarrojo



se deben a la presencia del acido jacarico
Chisholm y Hopkins (186Z:3138) en el aceite
En la Tabla No. 7.3, se puede cbservar la

bandas del espectro infrarro.jo.

reportado

por

de Jjacaranda.

asignacion

de



TABEA Ne. 7.3

Asignacién de las bandas de absorcién de los espectros
infrarrojo de los aceites de jacaranda y tung
(Ahlers at al, 1983: 439)

Bandas de Absorcien
{Ntumero de onda)

Expliocacion

2980, 28580,
(jac. y tung)

1715 em™

(jac. y tung)

1680 cm ~I
(Jacaranda)

1440 ecm™
(jJac. v tung)

1380 cm !
(jJac. y tung)

1140 cm=
(jac. y tung)

960 cm™
(Jac. y tung)

-
940 cm (tung)

820 om (jac. )

860, 840, 750,720 om

(Jac y tung)

2800 cm”

bandas debidas a combinacion de
vibracion de C-H de 1los grupos
metilo y metileno y vibracién O-H
del grupo carboxilico.

banda debida a la vibracidén del
doble enlace C=0 del grupo éster.
vibracion del grupo carbonilo
cetdnico

vibracion de deformacion de 1loe
grupos metilo y metileno.

vibracion del enlace simple C-0
del grupo éster

vibracidn de deformacidn del C-0
del grupo ester.

vibracién del doble enlace trans.

vibracién del doble enlace cis.

vibracion del doble enlace cis.
vibraciones de absorcién de los H

de los grupos metilo, metileno,
ete.

(Ver Figuras Nos. 3 y 4 del Apendice)




una caracterlisticsa o meneionada anteriurmence 23

\

titercetura. Bl hombro en la banda oot respondiente

-1
dster, a 169G com . probablemente se deba a un grwoo

0

21Uy

carvioosri lo cetdnico. Fara confirmar esta conjetura. o

i

Srectuaron ensavos con Z,4-dinitrofenilhidraczina.

adicidn.  de este reactivo A4 una mezcla de dacidos grasos  del

i

caranda provos? la formzcidn de un precipitado

o
m
0

moeibts e j
El precipitado, de color naranja fuerte., es rssultade de ia
formac.dn  de una Z,4-dinitrofenilhidrazona. Esta reaccion

=racueristica de triglicéridos gque poseen un  grugpo

1

carponilo cetdnicoe. La hidrazona resultante se descompo.e

en un medio dcido (Litchfield. 1972. La formacidn del
crecipltade conIirma la presencia de un dcido grasc oo un
arupo ~carwoniic en la cadena alifatica. luego de azsiar
aste precipitado., se recoord 1 dcido original mediante oua

hidrélisis 4dcida (las reacciones generales de este proces.

=2 ha.lan en la pagina Z4). Las Figuras Nos. 18 y iz del

w

Apéndice corresponden al  espectro ultravioleta v Al
cromatograma de fase ligquida de este componente. o
egspectro ultravicleta es gimilar al del aceite de jacaranda.
heta  =zimilitud permite inTerir gue el grupo carbonilc no
ssta congugado con los tres dobles enlaces (2i asi fuerw. =1

especLru uitravioleta del componente seria totalmente

L zceite de Jjacaranda:. Ademés., el c¢colcor

o

i ferente il d

attarille fuerte del precipitado también indica que el grupo
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carbonilo cetonico no esta.conjugado a un doble enlace
(Fessenden, 1983). El tnico acido graso natural conocido,
que rosee un grupo funcional . carbonilo en 1la cadena
alifatica (ademés de tres dobles enlaces conjugados) es el
acido licénico. Tentativamente, se asigna la
estructura del &cido licénico, &acido 4~ ceto-9-cise-11-
trans-13-trans-octadecatriendico, al componente aislado en

¢l aceite de jacaranda:

ik 1 C
CH3 -(CH 3 )3 ~CH=CH-CH=CH-CH=CH~-(CH 5 Ny —CO—(CH&)L—COOH

La compozicion de acidos grasos del aceite de Jjacaranda
puede deducirse de los ensayos de cromatografia de gas y
ltquida. El perfil cromatografico obtenido con la cclumna
rara fase gaseosa DEGS (ver Figura No. 6 del Apéndice)
resuelve todos los esteres metilicos de los acidos grasos
componentea del aceite de jacaranda, menos la pareja de
ésteres correspondientes a losAacidos Jacérico/licédnico. La
columna para fase gaseosa SP-216-PS no es capaz de separar
las parejas estearico/oleico y jacarico/licanico, pero es
ligeramente mejor en la separacién de los ésteres metilicos

de los &cidos grasos conjugados. Ver Tabla No 7.4.

En 1la Figura No. 6 del Apéndice se puede observar la
presencia de tres componentes con tres dobles enlaces

conjugados. Dos de ellos no estan completamente resueltos

(20.37 min) y el tercero, en cantidades muy pequefias,
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aparece & tiempos de retencién superior (21.94 min).

TABLA No. 7.4

Area relativa de loe ésteres metilicos del aceite de jacaranda
seguin cromatografia de fase gaseosa

columna columna Area total
éster SP-2168-PS DEGS al 12X calculada
©14:0 &c. miristico trazas o trazas
Cl16:0 &c. palmitico 3.3 % 3.4 % 3.3 %
C18:0 4c. estedrico 5.4 % 4.9 % B %
C18:1 4ac. oleico 10.9 % 10.9 X 10.9 %
C18:2 &c. linoleico 41.3 % 41.5 % 41.4 %
C18:3 trazas 1.3 % 1.3 %
C20:0 trazas trazas trazas
Cl18:3 cenjugados 35.0 % 38.0 % 36.5 %
(Ver Tabla No. 6.4 y Figuras Nos. 5 y 6 del Apéndice)

NQTA: En 1la Tabla No. 7.4. el &rea relativa total fue
calculada en base a las areas relativas obtenidas
con ambas columnas; en algunos casos, se obtuvc un
promedio de las areas relativas de ambas columnas, vy
en otras se obtuvo la eolucidn de un sistema de
ecuaciones de dos variables. i

El ensayo de cromatograrfia liguida de alta resolucidn
es el m&s adecuado para la separacién de los ésteres

metilicos de 1los 4&cidos grasus con tres dobles enlace:s
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conjugados. En este idltimo, =sdlo as anslime los  esteres
metilicos, preparados poco antes de inyectarlos en el
cromatografo liguido de alta resoluci6én. Esto se debid a
gue en las referencias encontradas en la literatura (Takagi

al, 1981: 548), s6lo analizaban los ésteres metilicos y no

o]
Q
m

s acidos grasos.

En la Figura No. 9 del Apéndice puede apreciarse que los
tres componentes estan resueltos casi completamente. Ver

tabla No. 7.5.

TABLA No. 7.5

Comparacien de las &ress relativas de los g§steres metilicos
con tres dobles enlaces conjugados del aceite de

JatrETEE ST cromtcEnelie die Tl

Crom. Gases HPLC
columna columna columna

Ester SP-216-P5S DEGS Cc-18
£13:3 cte 5;98.6 % 97.1 % 78.8 %
C18:3 ctt 16.0 %
Cl8:3 ttt 1.4 % 2.9 % 5.6 %

(Ver Tablas Nos. 6.4, 6.5, 7.4, 7.5 y Figuras Nos. 5, 6 y 9)

NOTA: El area relativa de los esteres metilicos con tres

dobles enlaces conjugados fue obtenida de la Figura
No. 9 del Apendice. Los corchetes indican que para
egsa columna, el &rea relativa corresponde a dos
ésteres metilicos que no se lograron resolver.




Bs significativo el hecho que ambos metodos

cromatogrdficos producen los resultados parecidos (en los
dos casos se distinguen tres componentes en proporciocnes
prarecidas. Cabe suponer que las altas temperaturas del
ensayo de cromatografia de gases no produce cambios en la

configuracién de los tres dobles enlaces conjugados.

D. Asignacién tentativa de estructuras a las sefiales de
dcidos grasos con tres dobles enlaces conjugados en el
aceite de jacaranda
E} perfil del ensayo de cromatografia liquida de alta

résolucién de - los: ésteres metilicos de los

acidos grasos del aceite de Jjacaranda muestra tres sefiales

(ver la Figura No. 9 del Apéndice). La mezcla de aceites

de jacaranda v tung (solucidn 1:1) produce también tres

seflales con los mismos tiempos de retencidn (ver Figura HNo.

13 del Apéndice). La sefial principal (tiempo de retencién

10.0 min) en el perfil de los ésteres metilicos de los

&cidos grasos del aceite de Jacaranda corresponde, sin lugar

a dudas., al &cido jacérico. Este dcido fue aislado mediante

recristalizaciones a bajas temperaturas y sau tiempo de

retencion coincide con el del Pico principal del perfil de
cromatografia de fase liquida del aceite de jacaranda (ver

Figuras Nos. 9 y 14 del Apéndice). El componente mineritaric

coincide con el tiempo de retencién Yy es andlogo al acide P—
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eleostearico de configuracion 9t-11t-13t (tiempo de
retencién 12.0 min), pero los tres dobles enlaces trans se
hallan en las posiciones 8, 10 y 12. Takagi ha observado
gue este isémero con todos 1los dobles enlaces en
configuracion trans tiene el tiempo de retencién mas alto
(1981: 547). En el experimento‘realizado ror Takagi, parsa
el analisis de los ésteres metilicos, se utilizé las mismas
condiciones que en el presente trabajo ( i.e. acetonitrilo-
agua (80 %-20 %) como fase méovil y una columna C-18). La
presencia de este componente en el aceite de Jjacaranda es
aceptable, puesto que es el  isémero, termodinamicamente,
mas estable. Las estrucﬁuf&;:ae'las seflales de los ésteres
metilicos del aceite de tung en cromatografia de fase
liquida fueron asignadas de acuerdo a la informacion
encontrada en la literatura (Takagi, 1981:547).

Por ultimo, el pico central del perfil de cromatografia
de fase liquida es probable que corresponda al acido
licdnico. No es de esperar que la columna y las condiciones
utilizadas durante el ensayo sean capaces de separar la
pareja licénicoﬂ{releosteérico. Este hecho es explicable si
se considera que ambos miembros tienen la misma
configuracidén de sus enlaces conjugados, 9c-11t-13t; la
Unica diferencia estructural es un &tomo de oxigeno en el
carbono 4. El reemplazo de dos Atomos de hidrdgeno por
unc de oxigeno no altera sensiblemente la polaridad de la

molécula y es por ello que la columna utilizada no puede
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resclver esta pareja de acidos al, analizar una solucion

de ésteres metilicos de jacaranda y tung.

composicidn de esteroles del aceite

E. Estudio de 1

Jjacaranda

El perfil de cromatografia de gases de los esteroles
halla en la Figura No.8 del Apéndice.
La identificacidn de 1las sefiales se hizo con base

patrones de colesterol, campesterol. stigmasterol v

L2k

sitosterol. Se asigné la estructura del brasicasterol a l=
seffal con tilempo de retencién 13.09 min con base en su
tiempo de retencién relativo de 1.3 min. Este wvalor
coincide con los datos de literatura reportados para el

brasicasterol (Copius-Peereboom. 1965: 325).

TABLA No. 7.8

Estercles presentes en el aceite de Jacaranda

Esterol Are& relativa (Tr)
colesterol 10.47% (10.08 min)
brasicasterol 6.05% (13.09 min)
campesterol 5.06% (16.39 min)
stigmastercl 5.22% (17.40 min)
P -sitosterol 73.20% (19.85 min)

(Ver Figura No. B8 del Apéndice)

NOTA: La abreviatura TR significa tiempo de retencidn.
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Las setiales con tiempo de retencion inferior a la del
colesterol son impurezas, debidas probablemente a alcoholes

o hidrocarburos presentes en la fraccion insaponificable del

aceite de jacaranda.

F. Polimero del aceite de jacaranda

Al agregar una soluci6tn de cobalto al aceite de
jacaranda, se observa la inmediata formacidén de un 8délido
blanco; lo contrario sucede al agregar hidroguinona. Se
sabe que existen ciertos compuestos, conocidos como
catalizadores de Ziegler-Natta, que se usan principalmente
en la aceleracidén de la formacion de polimeros derivados de
olefinas y dienos (Boor, 1983). La solucion de organo-
cobalte es un catalizador de Ziegler -Natta (el mecanisﬁo
por medio del cual se lleva a cabo la aceleracien no es
conocido).

Ademas, se ha presentado évidencia que la hidrogquinona
inhibe la formacién de polimeros al competir por los
radicales 1libres formados por el iniciador (Flory, 1985);
las posibles reacciones de inhibicion se hallan en la pagina

16.

Todo esto parece indicar que el solido obtenido a partir
del aceite de jacaranda €¢s un polimero, el cual se forma a

través de un mecanismo de radicales iibres.

Al someter el aceite a calor, adicién de agua,
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microondas y ultravioleta, el selido se forme mas rapido con

la luz UV (254 nm); no se sabe cual es el mecanismo de
reaccién, aunque es posible que la reaccién de radicales
libres es iniciada por la luz ultravioleta (i.e, ésta rompe

la molécula de oxigeno en dos radicales libresg). (Fessenden,

et al, 1983).



VEiiI., GONGHDSIONES

-La semilla de jacaranda +tiene un contenido ce
aceite de 32 % (p/r) y, puede compararse favorablemente
a otras semillas como la de soya y algodon. Aun asi,
no puede considerarse como una semilla oleaginosa.

-E1 aceite de tung tiene un indice de refraccidn de
1.5127 a 24 ° C. El valor alto de ny indica 1la
presencia de acidos grasos con dobles enlaces
conjugados en el aceite de tung (Takagi et ail.
1981:1953).

-El1 aceite de jacaranda tiene un indice de refraccion
de 1.5110 a 24<:C; al igual que en el aceite de tung.
este valor relativamente alto (Chisholm et al,
1962:3137) para un aceite extraido de una planta,
parece indicar la presencia de &cidos grasos con dobles
enlaces conjugados.

-El1 espectro ultravioléta del aceite de tung concuerda
con el encontrado en la literatura, e indica la
presencia de acidos grasos con dobles enlaces
conjugados. El espectro confirma la existencia de los
acido5¢(~ v F—eleostearicos (Smith, 1984:329).

-La absorcicén ultravioleta del aceite de Jacaranda
es caracteristica de la presencia de &acidos grasos con

dobles enlaces conJjugados.
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-E1 espectro infrarrojo del‘ aceite de tung muestra
bandas de absoreion indicativas de la presencia de
dcidos grasos con dobles enlaces conjugadoes €n
configuracién c¢is y trans. Esta absorcién se debe al
4dcido A;eleostearico (acido Sc-11t=13t~
octadecatriendico).

-El1 espectro infrarrojo del aceite de jacaranda muestra
bandas de absorcién indicativas de la presencia de
4cidos grasos con dobles enlaces conjugados en posicion
cis y trans. Pero al contrario del aceite de tung. el
espectro del aceite de Jjacaranda parece indicar gue
hay mas dobles enlaces cis que trans.

-Ademds, el espectro infrarrojo del aceite de jacaranda
rresenta una banda de absorcion a 1680 cmml gque indica
la presencia de un grupo funcional carbonilo cetdénico.

-De acuerdo a los perfiles de cromatografia en fase

gaseosa y liquida, y lo encontrado en la literatura

(Takagi et al, 1981:553), el aceite de tung esta

constituido por los sigﬁientes 4dcidos grasos:

miristico, palmitico, estearico, oleico, linoleico,o{- Yy

F~eleoateérico.

-De acuerdo al perfil de cromatografia de gases (ver
Figuras Nos. 5 y 6 del Apéndice), el aceite de
jacaranda tiene en su composicién, aproximadamente 30 %
de 4cidos grasos con tres dobles eﬁlaces conjugados.

El andlisis de cromﬁtografia liqﬁida de alta resolucidén
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muestra tres componentea de esta clase. El1 componente
mayoritaric es el acido Jacarico (&cido 8c-10t-12c
octadecatriendico. Al componeﬁte intermedio se asignd
tentativamente la estructura del &acido licanico,poseedor

de un grupo carbonilo cetonico (acido 4ceto-9c-11t-13t

octadecatrienoico). El tercer componente es,

rrobablemente un &cido graso andlogo al ﬂ-eleostearico

(i.e posee tres dobles enlaces en posicién trans).

-Ademas de los acidos grasos mencionados anteriormente,

el aceite de jacaranda tiene, de acuerdo al perfil de

cromatografia de gases, los siguientes acidos grasos:

palmitico, estearico, oleico ¥y linoleico.
-EL acido jacarico, aislado y purificado, tiene un rango
de punto de fusién de 87.0-38.0°C. Su méximo de
absorbancia ultravioleta es de 271.0 nm. Esto coincide

con lo reportado en la literatura (Chisholm gt &i.

1962:3138).

-E1 4&cido al cual se ie asigné tentativamente la
estructura del acido licdnico tiene un rango de punto
de fusion de 39.5-41.9 °C y un maximo de absorbancia
ultravioleta de 272.2 nm.

-Los esteroles presentes en el aceite de jacaranda son
los siguientes: colesterol, brasicasterol,
campesterol, stigmasterol y F—sitosterol.

-Al exponer el aceite de Jjacaranda a condiciones

ambientales por un intervalo de varios dias, eéste se




convierte en un poiimero.

-Al exponer el aceite de ‘jacaranda a radiacion
ultravioleta (254 nm) se acélera el proceso de
polimerizaclion. Es probable que éste pueda @ ser
explicado por un mecanismo de radicales libres. en
el cual la luz UV es el iniciadér de la reaccidn.

-El1 rango de punto de fusién del polimero del aceite de

jacaranda es de 156.3-158.4 o,



IX, RECOMENDACTONES

o

-5e recomienda estudiar el 4acido grasco. con el grupo
carbonilo cetdénico, para verificar si es el A4cido
lic&nico o un isdémero posicional del mismo.

-Serla conveniente cobtener espectros de resonancia
magnética nuclear de H de 1los &cidos Jjacarico y
licé&nico para confirmar las asignaciones estructurales
que se hizo a estos compuestos. En este trabajo no se
logrd obtener estos espectros, pues no se tuvo acceso a

ste instrumento.

]

-También es necesario estudiar log mecanismos gque
llevan a la formacidn del polimeroc que se forma a partir
del aceite de Jjacaranda.

-A pesar que la semilla de jacaranda no es oleaginosa,

su contenido de aceite y sus peculiares propiedades

il

ameritan estudiar posibles aprlicaciones en 1
formulaciodn de barnices y pinturas. Previamente.
deberian estudiarse las caracteristicas que determinan
si un aceite es un buen secante (i.e. elasticidad
y dureza del film, coler, resistencia a acidos v &alcalis,

ete. )







X. BIBLIOGRAFIA

fhlere, N., Brett R. y N. M. Taggart. "An infrared study of
1953 the cis and trans isomers of some Cl18 fatty
acids”. Journal of Applied Chemistry. (N5 a ) 3

22: 433-442.

Association of Official Analytical Chemists, Washington D.C.
1584 Official methods of analysis of the AOAC, 14th ed.
Washington D.C., pp. 500-501.

Batzer, H. Introduction to Macromolecular Chemistry. 2nd.
1983 Ed., U.5.A, John Wiley and Sons. 1986 pp.

Boor, J. Ziegler—-Natta Catalysts and Polimerizations.
1383 U.5.A, Academic Press Inc. 779 pp.

Carrick, L. "Vegetable 0il Paints". Journal of American
1950 0il Chemists” Society (U.S.A.); 87: 513-522.

Chisholm, M. y C. Hopkins. "Isolation and structure of a
19€%Z new conjugated triene fatty acid". Journal of

Organic Chemistrv (U.S.A.), 27: 3137-3141.

————————— "A survey of the conjugated fatty acids of seed
1962b oils". Journal of American 0il Chemists”® Society

(U.S.A), 45: 176-182.

———————— , 'Theories of biosynthesis of fatty acids".
19856 Journal of American Oil Chemists’® Society (U.S.A),

35: 271-274.
Cohen, I. Polymer Chemistry. Oxford (England), Pergamon

19856 Press. 384 pp.

Copius-Peerebhoom. Gas Chromatography of Phytosterocl
1965 Mixtureg. Part 1. new york (USA), University

Press. 325 pp.



(=¥}

Deuvel., G.
1951
Harle. F.
1580

1864

Ettinger,
1980

Fessenden,

1983

Flery., P.
1985

—>Hilditch,
1964

Krewson,
1966

Leonar«d,

"Chemistry of fatty acids . Lipids (U.53.4.):18:
62-90.
, C. A. Glass, G. C. Geisinger, I. A. Wolfrf vV ooQ.
Jones. "Search for new industrial oils". Journal

9f American Qil Chemists® Society (U.=2.A.); 37:
176-182.

@. Jones, K. W. Miller ¢ I. A. Wcl¥f. "Sesarch
for new industrial oils. Cuphea, a versatilis
source of fatty acid& Journal of American Uil
Chemists” Scciety (U.5.A. ); 41: 279-283.

C., A. Malanowski v H. Kirshenbaum. “oterols;
detection and estimation by gas chromatography”
Journal of American Qi) Chemists” Societyv.,

(U.5.A); 45: 210-214.

R. v J. Fessenden. @uimica Qrganica. za. ed.
México, Grupo Editorial Ibercamérica. 1070 e,

Principles of Polvmer Chemistry. 4th. Ed.., Grear
Britain, Cornell University Press. 672 TE.

T. y P. N. Williams. The chemical constituticn ol
natural fats. Fourth Ed. , Edited by John Wiliey,
New York (U.3.A.), University press. 549 rr.

C. y W. SBcott. Euph_nblﬁ lagascae Spreng., an
abundant source of epoxyoleic acid; sea
extraction and oil composition” . Journsa ) ol

American 0il Chemists” Society (U.S.A.}: 43. 171~
176.

"Production and use of fatty acids" Journal

dﬁ American Qil Chemists” Society (U. H.A.u: 24:

1379
2-14.
—---—---,"Froduction of fats". Journal of Lipid Research
1990 J.8.A); 5: 228-233.
Litchfield, E. y R. Carter. Analyeis of triglycerides New
1372 fork (U.5.A.}, Academic Press. 355 PL.



&
¢
8,

Littlewood, A. Gas chromatography principles, Techniques

1978 and Applications.: Second Edition. New York
(U.5.A.), Academic Press Inc. 276 pp. g

Lowry, K. @ I. Tinsley. "BSeparation of fatty acid methyl
1983 esters on the basis of the number of double bonds
using alumina plates". Journal of American O0il

Chemists”’ Society (U.S.A.); 60: 792-794.

Mangold, H. v D. Malins. ‘“Fractionation of fats, oils and
1974 waxes on thin layers of silicic acid". Journal of
American Qil Chemists”® Society (U.S.A.): 87: 383-

384.
Marpley, M. "Spectral properties of fatty acids". Lipids

1970 (Ua82AL )i i1dc i879=-490

Metcalfe, L., A. A. Schmitz y J. R. Pelka. "Natural

1966 triglycerides". Analytical Chemistry (U.S.A);
38:515-529.

Mielke, 8. 'World supply and demand situation for oilseeds,

1976 oils and meals" . Journal of American Qil

Chemists” societyv. (U.S.A.): 53:224-231.

Mordret, F. y J. Wolff. "Report on fats, oils and waxes.
1977 Journal of Analytical Chemistry (U.S.A); 48:71-73.

Morris, L. "Fats and oil news". Journal of American Uil
1989 Chemists® Society (U.S.A.); 66: 182-188.

---------- : Holman, R. y K. Fontell. "Alteration of some
long-chain esters during gas-liquid
chromatography". dJournal of Lipid Research

(U.5.A.); 1: 412-420.

C. Progress in the Chemistry of Fats and Other
Lipids. Edited by R. T. Holman. Oxford (England),
Pergamon Press, (Vol. II, Part 1). 36Zrp.

————————— » "An ultraviolet Study of the isomers of some fatty
acids”. Journal of American 0Oil Chemists”® Society

(UJ.5.A); 52:325-330.




Stahl, E. Thin layer chromatography. ehnd.. Rd. Beriin

160.8 (Germany ), Springer Verlag. 266 pp.
Takagi, T. e Y. Itabashi. ‘Ocurrence of geumetrical isumers
1981 of conjugated octadecatrienoic acids in some seed
oils: analysis by open tubular Liguid
chromatography and high performance liquic

chromatography”. Lipids (U.5.A.): 16: 546-5061.

Jouchstone, J. y M. Dobbins. Practice of Thin Laver
1283 Chromatography. 2nd. HEd., Canada, John Wiley

and Sons. 4058 pp.

Willard. H., Merritt, L. y J. Dean. Métodos instrumentales

1284 de anélisis. México, Editorial Continentul, 907 pr.
Wolf,R.., 5. A. Graham y R. Kleiman. "Fatty acid compoizition
16853 of (uphea seed oils". Journal of American il

Chemigts”® Scciety (U.S.A.); 60: 103-105.

Wolff, A. "Seed lipids". 3Science (U.S.A.); 154:. 1140-114D.
1966



AFENDICE

L Wi THERAERFOIO WL TREVLOLETE .

T S by S WO N L0 R

Lorrhe DR MEE DE FARE

(Figuras Mos. L oa &l







0.515 A~
0.640
0. 487

hexang

262.8 nm
272.,0 nm
283.2 nm

|
400

Pico Long, de onda Absprbancis
concentracibn:: 0,618 mg/100 ml

8
b
c
Condiciones:
solvente::
¥
i
H

e I ) R T T -

1 - i-
y e
g . -m_uuwwuqnuu44--|--”,-%14 e

. ¢ . vE w i Doy GERETL WIS T TR R, T = f
A REROS S, S ji o e i R 2
3
o
e
L.

|
|
4
. 300
"Longitud de onde (nm)

L - e s - - - - il k: e - o |'.l
% . - - e —— - — - - — - . =
S - = - - . s . - . = - g
. mmenst —ii T SeRac
s s fas n . - ow o N i i
oo o -— S ——— -— - —————— - " - g
et = B o e DD D TIITIITI L i e B
. : S WL Be o e e e e i e
- - - ——— - - —— — = = el
e o i
——

- ; - - o ST S —— ™
PRSI e _Hw_..._.m.rr::r.l_Ls_.rr......::. T
(sn] o

Espectro UV del aceite de jacaranda en hexano

uﬂo:nn.nunnqu‘







Figura Mo, 2

Espectro UV del aceite de tung en hexano
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Figurs Ho. 3

Espectro IR del sceite de jecerands puro
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Figura No. 5
Cromatograma, fase gdseosa, de los ésteres metilicos

de jscaranda en columna SP-216-PS5 al 10 %
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“18.1 min

Tr Identificacibn % de Ares
2,7 min C14:0 5c. miristico trazas
5.6 min C16:0 &c., palmitico 3.3 %
8.5 min C18:0 éc. esteéricu} 5.4 %

C18:1 5c. oleico
9.4 min C18:2 3c. linoleico 41,3 %
10.8 min no identificado trazas
11..6 min no identificado trazass
16,.2 min C18:3 ctc sc. jacdrico 32.3 %
C18:3 ctt &c. licénico
T R R —— 2.7 %

Condiciones::

Aparato:.

Columna::

-k

Perkin Elmer, Mod, Sigma 2B, (U. del Valle)

SP-216-PS al 10 %, "mesh" B80£100,.&:pies de
largo y 1/8" de difmetro (Supelco)

Temperaturs inicisl de la columna: 130 °C
Temperatura finsl de las columna:: 170 °C
Razbn de sumento de temperatura:: 5 *C/min
Tiempo inicisl: 1 min

' Tiempo finsl: 35 min
Temperatura inyector: 170 °C
Temperatura detector (ionizascibén de: 250 °C
.llama) ;
Fresfﬁﬁ de Nitrbgeno:: 30 1b/in2



Figure No. 6
Cromatograna, fase gaseosa, de los ésteres

met{licos de jscaranda en columna DEGS 8l 12 %
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Tr : Tdentificacibn : % de Ares
6.59 min - C16:0 &c. palmitico 3.4 %
9.67 min C18:0 Ac. estefrico 4,9 %
10,49 min C1831 éc. oleico 10.9 %
12,13 min C18:2 éc. linoleico 41,5 %

13,67 min no identificado 1.3 %
14,44 min no identiflcado trazas
18.41 min no identificado trazas
20.37 min C718:3 ctc, éc. jecérico 38.0 %

C18:3 ctt, éc. licénico ;
21,94 min C18:3 ttt, -sp--—ce-=-- trazas
1

(condiciones al reverso de 1z hoja)




Condiciones::
Rparato: Trecor 222 (LUCAM)

Columna: DEGS 3l 12 %

Temperstura iniciasl de ls columna:

Temperatura final de la columna:.
Razfn de sumento de temperatura:
Temperatura inyector:
Temperstura detector:

Presifn de nitrégeno::

170 °C
218:" 0
2 "C/min
200 °C
250 °C
30 1b/in2



Figura Fo. 7

Cromatogramz, fase gaseosa, de los ésteres

metflicos de tung en columna SP-216-PS 8l 10 %
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min
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min
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S WD W

Identificacibn

CA4:0 éc. mirfistico
C16:0 &c. pelmitico
C18:0 3c. BStEéricuE
C18:1 5c. oleico
C18:2 4c. linoleico
no: fdentificado
no identificado
C18:3 ctt, 3c.oL -eleostedrico
C18:3 ttt, Ac. -eleostefrico

‘% de-frea

trazas
2.8 %
10.9 %

157 %
trazss
trazas
5737 %
12.9 %

Condiciones: iguales a lss de la Figura No.. 5)



Figura Mo. 7A
Cromatograma, fase gaseosa, de los ésteres

metilicos de tung en columna OV=1 al 3 %

— 18. 86

21. 66

S

STOP \
il e el \
TR S Identificacibn % de Area
B6:46 min C14:0 %c. mirfstico 2.4 %
11.78 min C18:0 4c. estedrico 16.2 %
13,12 min C18:1 &c. oleico 2.7 %
C18:2 &c, linoléico
18,86 min C18:3ctt &c. A-eleosteérico 58,7 %
21,66 min C18:3ttt &c.P-eleosteérico 20.0 %
trazcs

23,89 min C1B:3CctEe ~——=--m=—=ee===

(Condiciones sl reverso de Ia hojs)
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Condiciones::

Aparsto: Tracor 222 (LUCAM)
CoYumna:: 0OV-1 al 3%

Temperatura inicisl de la columna:
Temperatura final de la columna::
Temperétura inyector:

Temperaturs detectors:

Presifn de nitrbgeno:

190 *C
210 °C
200 °C
25056 -
30 1b/in?



Figura fo. 8

Cromatograma, fase gaseosa, de los esteroles

de jacaranda en columna OV-1 2l 3 %
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T - Identificecibn % de ares
10,08 min colesterol 12‘3; :
13.09 min bresicasterol 5.06 %
16,39 min cempesterol . 5"22‘%
17.40 min stigmasterol 73.20 %

19,85 min P -sitosterol

(Condiciones el reversorde la héja)



Condiciones:
Aparato:: Tracor 222 (LUCAM)

Columna:  OV-1 sl 3%, Chromosorb,. 6 pies de largo, 1/4 *
de disdmetro

Temperaturs de 1ls columna:z 270 °C
Temperatura del inyector: 280 °C
Temperatura del detector: 280 *C

Presifn de Nitrégeno: 40 1b/in2

FES



Figura Mo. 9
Cromatograma, fese liquida, de los ésteres metilicos

de jacaranda en columna C-18 (0 meses)
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111046 | i

Ll




Condiciones?

Aparato: Varian, Mod, Vista 5500 (U, del Valle)

Columna: C-18 fase reversa,. Nova Pak (Waters),
3.9 mmx1.5cm

Temperstura: ambiente, no controlada
Flujo: 1.2 ml/min

Detector: W

Long. de onda, trabajada: 272 nm

Fase Mﬁvil:- Acetonitrilo-Aqua (80%-20%)

Presibn: sproximadamente 86 atm,



Figura Ma. 10
Cromatograma, fase 1iquida, de los ésteres metilicos

de jacersnda en columna C-18 (1 mes)
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(Condicionee igusles e les ds.ls Figurs No. 9)



Figura No. 11
Cromatograma, fasz liguide, de los ésteres metilicos

de jacaranda en columna C-18 (2 meses)
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Figura No. 12
Cromatograma, fase liquida de los ésteres met{licos

de tung en colutwna C-18 (D meses)
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Figuras NKo. 13
Cromatograma, fese liquida de los ésteres metf{licaos

de 1a solucibn jacarands-tung (1:1) en columna C-18 (O meses)

Tr Identificacibn % de fres

10.0 min 'C18:3 ctc 35,
10.6 min C18:3 ctt 50.
12.0 min C18:3 ttt 14
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Figura fKo. 14

Cromztograma, fase gaseosa, del éster metilico

del acido jacérico puro en golumna SP-216-PS al 10 %
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(condiciones 1gﬁalas a.lss de.Ya Figura Nao. 5)
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Cromatograma, fese liquids, del éster met{lico

Figura No. 15

del &cido jacArico puro en columna C-18
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(condiciones igusles s las de la Figura No, 9)
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Figuré No. 16

Espectro W del Zcido jacédrico en heptano
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Figurs Ro. 17
Espectro W de laz 2,4-dinitrofenilhicdrazina

.en etanol
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Figurs Ro..

18

Espectro W del éster metilico con el grupo

carbonilo cetbnico,.

presente en el sceite de jacaranda
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Figura kao. 19
Cromatogramz, fase liguida, del éster met{lico con el grupo

carbonile cet&nico, presente en el aceite de jacaranda (columna C-18)
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RECALCULATE ON FILE: CORRIDA®Z0

CHANNEL: 1A - 1 TITLE: ESTER DE JACARANDA 6:48 18 AUG 90
SAMPLE: ESTER DE JAC METHOD: JACARANDA CALCULATION: AX - ANALYS
PEAK PEAK RESULT TIME AREA - SEP

NO  NAME . ' AREAX (MIN) COUNTS CODE
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TOTALS: 100.0000 4124

MULTIPLIER:  1.00000
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Figura Mo. 20
Cromatograma, fase gaseosa, de 10S gésteres metilicos

del polimero del sceite de jaceranda en columna SP-~216-PS 8l 10 %
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Figura %o. 21
Cromatograms, fese liguide, de los ésteres metilicos

del pnlimeru del aceite de jacaranda en columns [C-18
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10,0 min C18:3 ctec - 22.3 %
10.6 min £18:3 ctt 58.7 %

12.0 min C18:3 ¢ttt 18.9 %

(condiciones iguales 8 lss de le Figurs No. 9)
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