UNIVERSIDAD AUTONOMA CHAPINGO
DEPARTAMENTO DE INGENIERIA
AGROINDUSTRIAL

Introduccion al estudio de los

AGRORECURSOS

MEXICO

Elias Jaime Matadamas Ortiz

2003



CONTENIDO

INTRODUCCION

1. El olor y las teorias del olor
1.1. Fisiologia del olfato
1.2. Las teorias del olor
2. Un poco de historia
3. La industria y la perfumeria
4. Las funciones y los usos
5. A cerca de un aceite esencial
5.1. Extraccion del limoneno de la naranja
5.2. Caracterizacion
5.3. Extraccion del limoneno del limén
6. Conclusion

7. Bibliografia

10

15

16

16

18

19

20

21



INTRODUCCION.

Los aromas son compuestos quimicos o mejor dicho mezclas complejas de compuestos
quimicos con propiedades especiales que pueden ser incorporados a los alimentos para
mejorar su aceptacion para el consumidor. No tienen propiedades nutritivas y en
general se trata de moléculas muy ligeras y volatiles que tienen una variada aplicacion
en la industria alimentaria, cosmética y farmacoldgica.

La fuente de la mayoria de los aromas que tienen aplicaciones proviene de las plantas.
Las esencias 0 aceites esenciales son las sustancias mas conocidas de origen vegetal y
que son considerados como metabolitos secundarios o productos naturales.

En nuestro pais existen un gran nimero de plantas que poseen aceites esenciales que
no son aprovechadas, o al menos no tienen un uso extensivo. Estas especies pueden
proporcionarnos productos de alto valor agregado y servir como materia prima para una
industrializacién rural.

Es necesario que los estudiantes de las ciencias de los Agrorecursos, puedan identificar
y caracterizar las especies y asi mismo sean capaces de valorizarlas. Esto es, estudiar
las diferentes moléculas de importancia aromatica en los vegetales y darles una utilidad.

En este apartado, consideramos en primer lugar los términos basicos de la ciencia de las
sustancias aromaticas y describimos las mas conocidas. Al final, describimos un
protocolo para extraer el aceite esencial de la naranja y del limén y una técnica de
caracterizacion espectrofotometrica por cromatografia de capa fina.

Nuestra intencidn al escribir estas notas es que los estudiantes del Departamento de

Ingenieria Agroindustrial y que cursan la materia optativa de Estudio de los
Agrorecursos cuenten con un apoyo basico sobre el tdpico.

Elias Jaime Matadamas Ortiz.

Chapingo, México, 2003.



1. El olor y las teorias del olor.

Los sabores son la propiedad, detectada por el sentido del gusto, de ciertas sustancias;
el aroma'y el perfume son debidos a productos volatiles detectados por el sentido del
olfato.

En las ciencias agroalimentarias, el sabor y el aroma son designados por el hombre de
gusto.

El término perfume designa tanto un olor, como el producto (cuerpo puro o mezcla)
responsable de ese olor.

Se da el nombre de esencias ( o aceites esenciales) a los productos oleaginosos,
volatiles e inflamables de origen vegetal. Los aceites esenciales cumplen el papel de
cuerpos grasos (aceites fijos), pero su accion desaparece con el calentamiento, porque
esas esencias son volatiles.

1.1. FISIOLOGIA DEL OLFATO.

El olfato es un sentido quimico cuya funcion esencial es el andlisis de las moléculas. La
sensacion olfativa es muy compleja y tiene tres funciones: la primera es de clasificar el
olor en una categoria agradable o desagradable, la segunda permite identificar el olor y
reconocerlo con un mayor o menor grado de exactitud, la Ultima logra definir la
sensacion asociandole una medida (intensidad).

Casi todas las moléculas de masa molecular comprendida entre 30 y 300 constituyen
estimulos olfativos. Estas moléculas aromaticas llegan a la mucosa olfativa que tapiza el
techo de las fosas nasales y ocupa en el caso del hombre una superficie de 2 a 4 cm?,
sea por via interior luego de una inspiracion, o por la difusién a partir de la boca. Al
contacto de la mucosa olfativa, el estimulo provoca una informacidon codificada que
contiene todos los elementos indispensables para informar los centros olfativos sobre la
naturaleza y la intensidad del olor. La funcidén de los centros intermediarios es la de
reducir la imagen olfativa compleja y de aligerarla sin por tanto disminuir su significado.
El bulbo olfativo le da un tratamiento a la imagen que permite acentuar los contrastes y
asegurar la estabilidad. El mensaje es inmediatamente enviado hasta los centros
olfativos superiores, después de un nuevo tratamiento en los centros primarios. Alcanza
entonces el sistema limbico donde es memorizado, el hipotdlamo donde es integrado a
otros sistemas sensoriales para participar en las importantes funciones de regulacién,
después el talamo y el neocortex donde es conscientemente percibido como un olor.



1.2. LAS TEORIAS DEL OLOR.

Debido a la naturaleza del sistema olfativo, una sustancia debe presentar ciertas
caracteristicas fisico — quimicas para ser aromatica. En principio, debe ser
suficientemente volatil para que sus moléculas alcancen los receptores olfativos. Un
cuerpo no volatil (el vidrio por ejemplo) no emite ningun olor, aunque los cuerpos mas
volatiles no son necesariamente las mas aromaticas (el oxido de carbono, CO, se sabe
es inodoro). Podemos subrayar que en una serie homologa de aldehidos alifaticos, la
solubilidad en el agua disminuye, el punto de ebullicion se eleva y el aspecto fisico pasa
de solido a gaseoso cuando la masa molecular aumenta, es decir, cuando el niUmero de
atomos de carbono se incrementa. En lo que se refiere al olor, se ha constatado que
éste varia continuamente: los primeros compuestos son irritantes, los siguientes son
menos agresivos y los que poseen entre Cg y Cj, tienen el mismo olor agradable y
potencia que justifica su empleo en perfumeria. Agreguemos que ciertos cuerpos poco
aromaticos — como los inodoros a temperatura ambiente — despiden un olor mas o
menos fuerte por efecto del calentamiento. Esto se traduce por el hecho que la tension
de vapor de un compuesto cuya volatilidad depende de la temperatura.

Pero la solubilidad no es por si sola suficiente, es necesario que las sustancias en
cuestién sean solubles en agua, sino no podran alcanzar las terminaciones nerviosas
que estan contenidas en una fina pelicula acuosa. Finalmente, la solubilidad en los
lipidos les permite penetrar hasta las terminales nerviosas, a través de la capa lipidica
de la membrana celular. De este modo, el metanol (Te,= 65°C a presidon atmosférica) y
el etanol (Te,= 78°C a presion atmosférica), aunque son muy volatiles, son débilmente
aromaticos. Los alcoholes mas pesados, mas solubles en las materias grasas son mas
aromaticas y son también utilizadas en perfumeria.

Numerosas teorias del olor han sido elaboradas pero no han persistido mucho tiempo.
Desde 1870, se pensaba que como la emisién del sonido o la de la luz, la emision del
olor tenia un origen ondulatorio. Mas tarde, Tieman relaciond el olor y el poder
rotatorio: solos los compuestos Opticamente activos serian aromaticos. Pero la
existencia de numerosos cuerpos aromaticos sin poder rotatorio contradice esa “teoria”.

Otra hipdtesis, también falsa, que pretendia relacionar la aromaticidad al indice de
refraccion.

Fue Faraday (1791- 1867) después Tyndall (1820-1893) quienes invocaron la absorcion
en el infrarrojo, traduccién de las vibraciones intramoleculares, como la causa, segun
ellos, de una estimulacion especifica y de la sensacion de olores diferenciados.
Numerosas contradicciones y objeciones hicieron desvanecer esta tesis asi como las que
se relacionaban con la absorcion en el ultra violeta y el efecto Raman.

Si estas teorias se revelaron falsas, nos dieron cierta informacidn en cuanto a las
propiedades estructurales de las moléculas aromaticas. La arquitectura molecular, es
decir, las propiedades de isomeria, es el factor mas importante en lo que se refiere a la
calidad de un olor. Dos isdbmeros de constitucion acusan grandes diferencias por el



conjunto de sus propiedades y en particular por sus propiedades olfativas. Veamos dos
ejemplos de parejas de isdbmeros de constitucion, con olores diferentes:

C7H1402 .
i
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\c// \%CHQZ// \CH3 CH3- (CHp)5-COOH
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Acétato de isoamilo Acido heptanoico
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Alcohol cinamico 3-fenilpropanal

Asi mismo, los isdmeros de posicién no presentan las mismas particularidades olfativas;
citemos el caso de la vainillina y de la isovainillina, la primera molécula es conocida por
su potente olor de vainilla, la segunda, su isdmero de posicién, es una sustancia sin
olor:

OH
OCH3 OH
OHC OCH3
CHO
vainillina isovainillina

En cuanto a la esteroisomeria se refiere, esta es considerada como un factor primordial
en la actividad fisiolégica de un cuerpo y en particular en su olor y su sabor. La
asparagina dextrogira por ejemplo posee un sabor azucarado, mientras que su antipoda
oOptica es insipida:
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Podemos deducir que los receptores olfativos son quirales ya que ellos registran olores
diferentes con los enantiomeros de ciertos pares, como en el siguiente ejemplo:

@) @)

C—CH>
(-) - carvona (+) - carvona

La (-)-carvona tiene un olor a menta verde mientras que la (+) carvona es responsable
del olor a semillas de cardo.

Desde el fin del siglo XIX hasta principios del siglo XX, se ha observado que la presencia
de ciertos grupos en la molécula le confiere un cierto olor. Se les conoce a estos grupos
osmoforos, término utilizado por Rupe y Majeswski, y en algunas ocasiones se les
llama aromatoforos, nombre que les dio Klimont.

Grupos osmoéforos :
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Durrans en 1919 completa estas observaciones e introduce la nocién de las valencias
"residuales”. El admite que la sensacion olfativa es debida a una reaccion de adicion
entre las células del 6rgano nasal y las moléculas aromaticas. Concluye que las
moléculas con olor deben poseer valencias insaturadas o facilmente liberables llamadas
residuales. La abertura de una ligadura mlultiple puede por ejemplo dar lugar a
reacciones de adicion. Esta teoria supone entonces que la olfatacion se encuentra
basada en una interaccion entre las células del 6rgano del olfato y los cuerpos quimicos
reactivos que presentan “valencias residuales”.

Sin embargo, asi tan seductora como pueda parecer esta teoria no esta protegida de
ciertas objeciones: los cuerpos quimicamente inertes como, el heptano, octano vy
nonano no deberian tener olor. Podriamos concluir tal vez que la insaturacion molecular
no es mas que un factor que favorece la propiedad aromatica pero no determinante de
ésta.

Se ha constatado que también ciertos fendmenos contribuyen a influenciar el aroma, ya
sea aumentandolo o disminuyéndolo. Asi, la ciclizacion permite transformar moléculas
lineales inodoras o poco aromaticas en compuestos ciclicos que presentan olores muy
fuertes, frecuentemente agradables. Por ejemplo, la pseudo-ionona, que es un
compuesto poco aromatico, puede ser ciclizada en ionona con un potente olor a violetas
en solucion diluida y con potente olor a cedro en solucion concentrada.

Ej//\)\o @?\)\O (EE\)\O

pseudo-ionona a-ionona [3-ionona

Existe otro caso: el 3,7-dimetiloctanol con olor a rosa se cicliza en mentol con olor
fuerte y fresco de menta:

CH3 CH3
HO
5 OH
HaC CH3 HaC” CH3
3,7 -dimetiloctano mentol



Contrariamente a la ciclizacion que modifica, pero sobre todo intensifica los olores, la
polimerizacion los atenta. Podemos comprender el efecto que un polimero es muy poco
volatil y notablemente menos soluble en el agua que el mondmero ; lo que explica la
desaparicion o la atenuacién del olor. Aqui un ejemplo de este fendomeno ; el estireno
que tiene un fuerte olor se polimeriza en un compuesto totalmente inodoro.

En 1949, el escocés R. Moncrieff adelantd una hipdtesis que recordaba la teoria de
Lucréce que sugeria que el sistema olfativo estaba compuesto de células receptivas de
varios tipos, cada una correspondiendo a un olor primario distinto y que las moléculas
aromaticas interactuaban con los sitios receptores por un sistema de del tipo “llave-
cerradura”. éCuales son los olores primarios (o principales) y cuales son las formas de
los sitios receptores correspondientes?. En 1952, J. Amoore concluye de sus estudios
gue existen siete aromas primarios, él supone la existencia en la nariz de siete tipos de
receptores olfativos que tienen una forma y un tamafo especifico.

Segun este investigador, las moléculas de los olores picantes y putridos tienen una
forma cualquiera, lo importante es su carga eléctrica 0 mas precisamente sus
propiedades de nucledfilo o de electrofilo. Podria ser que ciertas moléculas se adapten a
varios tipos de cavidad, el cerebro recibiria entonces la indicacion de un olor complejo.
Parece ser que, desde 1988 al menos, esta teoria no ha encontrado objecion alguna.

2. Un poco de historia.

Los aromatizantes y perfumes eran utilizados desde la antigliedad para conservar a los
difuntos, rendir culto, curar o conservar los alimentos. Con las Cruzadas por una parte, y
a través de Espafa por otra parte, después del siglo XI, métodos de preparacion
conocidos por los arabes se introducen a Europa. Después Venecia y Lisboa juegan un
papel activo en el comercio de las especias (pimienta, canela, moscada, clavo, etc).

Entre los quimicos que han hecho progresar el conocimiento de las esencias
mencionaremos algunos nombres. M. E. Chevreul (1786-1889) desarrolla los principios
del andlisis inmediato organico (1824); O. Wallach, quien fue preparador de Kekulé y de
R. Robinson, enuncia y precisa la regla del encadenamiento isoprénico de los térpenos ;
A. von Bayer desarrolla “la teoria de las tensiones” (1885); Berthelot, Bredt, Villiger,
Komppa haran sintesis de compuestos de esencias; Wagner y después Merwein
reconocieron transposiciones del esqueleto de estos compuestos; Ruzicka estudid
sustancias macrociclicas aromaticas; finalmente O. Hassai y D. Barton hicieron progresar
el analisis conformacional de los compuestos aciclicos (1960). El nimero de sustancias
aromaticas conocidas crecid sin cesar, a medida del desarrollo de los métodos de
separacion por analisis cromatografico y estructural. Las sintesis que marcaron la
historia de las esencias son las del nitrobenceno (esencia de Mirbane en el lenguaje de
la perfumeria) por Mitscherlich en 1834, la del camphre (Berthelot, 1858), del acido
camphorique (Komppa, 1903), la del acido cinamico (Chiazza), del piperonal (Anderson,



1852; Fitting, 1869; Eykman, 1885), del acido salicilico (Kolbe), de la cumarina (Perkin,
1877), de la vainillina (Riemer, 1876 y Tiemann, 1874), la de la ionona (Tiemann vy
Kruger, 1893), y del a-santalol por E. J. Corey y M. Julia (1973).

@) -
I
HO 0
(+)- camphre acido camphorico

Podemos decir asi que las esencias han estimulado la investigacién en quimica organica-
transposiciones (Wagner), analisis conformacional (Barton)-, y en bioquimica-
biogénesis de los carotenoides (Karrer)- ; la instrumentacién analitica a también
progresado: cromatografia, RMN.
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3. La industria y la perfumeria.

Hasta la segunda guerra mundial, la industria de los perfumes y de los aromas esta
marcada por la supremacia francesa en razon del avance tecnoldgico de la industria
grassoise y sobretodo por la sobreabundancia de materias primas procuradas a bajos
precios por la agricultura colonial. Después de la guerra, la explosion de la demanda, la
relativa penuria de materias primas, las nuevas técnicas de la industria agro-alimentaria
y las nuevas exigencias de los consumidores hacen progresar los productos de sintesis.
Estos sustituyen entonces a ciertos olores naturales cuya extraccién costaba una
fortuna; esto permite franquear variaciones climaticas (que influencian la calidad de un
aroma natural) y las leyes que protegen ciertas especias animales. Ademas, el bajo
costo de las materias primas permite a los perfumes, en otros tiempos reservados a la
elite, de llegar a consumidores mas numerosos. Por otra parte los productos de sintesis
permiten no solamente de imitar la naturaleza sino también de crear perfumes
enteramente nuevos.

La cromatografia en fase gaseosa permite analizar la composicion de una flor, de saber

que ingredientes determinan su aroma propio. Cuando los cuantos cientos de
ingredientes son identificados, invertimos entonces el procedimiento: reconstituimos por
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sintesis la fragancia de la flor, con diferentes compuestos. Los compuestos sintéticos
acaparan ya mas del 40% de la industria de los perfumes.

En Francia los principales industrias de la perfumeria se localizan en Grasse (Alpes-
Maritimas). Ellas fabrican y venden perfumes, cosméticos y jabones de tocador. En lo
que se refiere a las materias basicas aromaticas, el sindicato nacional de fabricantes de
productos aromaticos contaba a 70 empresas en 1980, 40 en el Sudeste donde 23 se
encuentran en Grasse. Su cifra de negocios a nivel nacional era de 4 816 millones de
francos (7 400 millones de pesos) de los cuales 3 035 millones correspondian a la
materias destinadas a la perfumeria, la cosmetologia, la industria jabonera y de los
detergentes, y 1 781 millones de francos por los productos aromaticos alimentarios y
farmacéuticos. Las exportaciones representaban el 56% de la cifra de negocios. Esta
industria empleaba a 5 236 asalariados (2 770 en Grasse). La cifra de negocios de la
industria de la perfumeria era de 31 mil millones de francos en 1987, cubriendo 232
empresas, entonces localizadas el 42% en la regién parisina, ocupando 32 000
asalariados y generando cerca de 100 000 empleos indirectos (embalaje, comercio,
etc). Los gastos de publicidad se elevaban a 21 mil millones de francos. El instituto
Superior Internacional del perfume, de la Cosmetologia y de los Aromas, en el nimero
37 del Parque de Clagny en Versalles, es la Unica escuela que proporciona una
formacion especifica (reclutamiento bac+2) en los aspectos de perfumeria.

Se extraen las esencias por destilacion de una decoccion o de una infusion de un
vegetal en agua, por arrastre de vapor (esencias de rosa y de la lavanda), por lavado de
la esencia con un solvente organico (hidrocarburos, éter dietilico, alcoholes), o por el
contacto de un cuerpo graso por las esencias fragiles como la de la violeta (enfleurage,
en calor o frio, actualmente desplazada). El solvente mas utilizado por mucho tiempo ha
sido el benceno. El éter de petrdleo y el hexano son frecuentemente utilizados. El uso
del didxido de carbono al estado supercritico se esta desarrollando. La expresién y la
concentracion bajo vacio o por el frio son reservados a los jugos de frutas. Antiguas
practicas reciben una explicacion: se disminuye la solubilidad de la esencia retenida en
la fase acuosa con la adicién de cloruro de sodio; las moléculas del agua de orientan
alrededor de los iones, esta organizacion vuelve mas dificil mantener moléculas de los
aceites esenciales en la red y favorece su expulsion por un solvente no polar. La tension
interfasial (de las fases) de la solucién aumenta, es la expresion termodinamica del
fendmeno; el agua salada tiene un punto de ebullicidn superior al del agua pura,
podemos extraer asi esencias que destilan a temperatura mas elevada; la sal aumenta
la densidad de la fase acuosa, la separacidon por decantacién de las esencias mas ligeras
que el agua se mejora considerablemente.

Una decoccién es una mezcla de materias primas vegetales y de un liquido
(frecuentemente agua) llevado a ebullicion.
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Una infusién es un liquido caliente o frio dentro del cual se deja remojar una materia
vegetal. Hablamos de maceracion por un liquido dentro del cual se mantiene largo
tiempo una materia vegetal o animal.

El nimero de sabores es reducido: dulce, salado, amargo, acido o astringente, picante y
afrutado.

HoC=HC H

quinina piperina

HO O(
2

H3CO/ \CHQ —CH=CHy HO

eugenol 4-(para-hidroxifenilo)-butano-2-on:

Los olores son objeto de una clasificacion como los colores: olores éterados como el del
acetato de etilo o del etanol, olores aromaticos (almendra, alcanfor, limén), olores
balsamicos (flores, lilas, vainilla), olores musquées , aliacéos (acido 1-propenilsulfénico),
cacodilicos (trimetilamina), empireumaticos (bebceno), rancios (acido caproico),
narcoticos (piridina) y nauseabundos (indole).

El olor de la ionona es entonces perceptible a la concentracién de 2.10* moléculas por
cm?>. Un perfume de flores puede resultar de una mezcla de 50 constituyentes o mas. Y
el “arte” del perfumero consiste en hacer mezclas agradables. Existen numerosas
“recetas”, pero estamos muy lejos de saber explicar el olor de una mezcla por su
composicion, su proceso de fabricacion y su olor. Son a veces productos al estado de
trazas que dan su nota caracteristica a un perfume.

13
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acido 1-propenilsulfénico acido caproico piridina
: N
H
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Ciertos productos naturales utilizados en perfumeria son tdxicos, como la B- tujona:
existen pocos estudios tdxicologicos sobre los sabores.

CH3

H 0

B-tujona

En 1976, la Food Additives and Contaminants Comitee registrdé 1585 savores (597
extractos de plantas y 988 productos de sintesis). La ley del 10 de julio 1975 llamada
Ley Veil que instituyd en Francia una reglamentacion especifica de los productos
cosméticos y de higiene corporal relativa (fabeicacién, acondicionamiento y puesta al
mercado) : declaracion de explotacién, designacion de un responsable en cada etapa de
la fabricacion, del acondicionamiento y de la comercializacion, relaciones con los centros
anti-venenos, archivos conteniendo todas las informaciones de fabricacién, los métodos
de andlisis y los estudios toxicoldgicos. Desde 1976, la CEE puso en marcha una
directiva “cosméticos” en constante evolucidn. Los objetivos son controlar la eficacia y la
inocuidad de los productos liberados al consumo.

Las esencias contienen hidrocarburos (los cuales se separan a veces por destilacion
fraccionada para obtener esencias mas finas) y compuestos oxigenados (alcoholes,
ésteres, éteres, aldehidos, époxidos). La esencia conocida desde hace mucho tiempo es
la esencia de terebentina, extraida de las coniferas. Entre los hidrocarburos presentes

14



en las esencias, los mas comunes responden a la formula CigHi. Por hidrogenacion,
estos dan el 1 —metil 4 — isopropilciclohexano (para-cimeno).

g

para-cimeno

Estos compuestos son los terpenos y sus derivados (terpenoides). Deben su nombre a
Kekulé (ter = terebentina; pene = pino). Los terpenoides pueden ser considerados

como constituidos de unidades isoprenicas (del isopreno).

cola

i;)\/ ;beza

isopreno

Distinguimos los hemiterpenos (una sola unidad), los monoterpenos, como el geraniol
(dos unidades, acoplamiento cabeza-cola), los sesquiterpenos (tres unidades),
diterpenos (cuatro unidades),... los carotenoides (ocho unidades), los esteroides y los

cauchos.

)\/\/K/CHZOH )\/)\/

geraniol acoplamiento cabeza-cola
(caso del geraniol)

licopeno (acoplamineto cabeza-cabeza)

Los monoterpenos son aciclicos como el B- mirceno, monociclicos como el limoneno o
biciclicos como el pinano y el alcanfor.
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B-mirceno limoneno trans-pinano

Los muscs aromaticos son otras sustancias olorantes, nitradas como le musc-tolueno
sintetizado por Baur (1885), o no nitrados como el ambral descubierto por la Sociedad
Givaudan (1948).

NO2
CH3
oN NOz OHC cHo
/
musc-tolueno ambral

Las resinas son sdlidos coloreados mas o menos transparentes, ricas en ciras vegetales;
se forman por oxidacién lenta a aire de las esencias, y se les obtiene como residuos de
la destilacidn de los jugos vegetales.

Les baumes son materias resinosas ricas en acidos cinamico y benzoico.

4. Las funciones y los usos.

Ciertas esencias vegetales atraen a los insectos polinizadores ; otras sirven de defensa
de las plantas contra sus agresores. Son sustancias toxicas, inapetentes (paralizan los
musculos masticadores), repulsivos, podrian ser utilizados para proteger los cultivos. Los
terpenoides también existen en los insectos, ciertos son sustancias de defensa como el
enol presente en las secreciones de las glandulas pigidiales del Stenus comma, otras
son feromonas como la grandlure, feromona sexual del gusano del algoddn.
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\OH

X

sustancia de defensa de grandlure
Stenus comma

Es problable que los insectos encuentren los precursores de estas sustancias en su
comida vegetal, de ahi la idea de luchar contra ciertos insectos modificando
geneticamente las plantas de las cuales obtienen las hormonas indispensables a su vida.

5. A cerca de un aceite esencial.

5.1. EXTRACCION DEL LIMONENO DE LA NARANJA.

Temas:

e Terpenos

e Aceites esenciales

e Olor y enaniomeria

e Extraccidon de un aceite esencial
Técnicas:

e Destilacion
e Espectroscopias infrarrojo y RMN
e Polarimetria

El tratamiento industrial de las naranjas consiste esencialmente en extraer el jugo. La
cascara es entonces inutilizada. Sin embargo, éstas contienen un aceite esencial
constituido de (+)- limoneno practicamente puro a aproximadamente el 95%. De hecho,
el limoneno es el constituyente mayoritario de todos los aceites esenciales de las
cascaras de los citricos.Es el responsable de su olor caracteristico, el olor sin embargo,
para cada citrico, del porcentaje de dos enantiomeros del limoneno en el aceite esencial.

El limoneno de féormula bruta CigH16, de formula desarrollada:
Pertenece a la familia de los terpenos. Estos ultimos no tienen un papel metabolico

importante en la planta. Son mediadores quimicos (productos aleloquimicos); juegan un
papel en la comunicacién de las plantas con otras especies como los insectos a los
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cuales atraen, repulsan o paralizan. Exhalan también una variedad de sabores y olores;
muchos son utilizados en la cocina como saborisantes y condimentos o en perfumeria.
Es cdmodo considerarlas moléculas de la familia de los terpenos como formadas de
ensamblage de dos o varias unidades isoprenicas (2-metilbuta- 1,3-dieno), unidad
compuesta de conco carbonos isoprenicos segun el arreglo siguiente:

En esta manipulacién, vamos a extraer el aceite esencial de la cascara de naranja por
un proceso ya empleado en la Edad Media; la destilacion, e identificaremos el
compuesto mayoritario de este aceite: el (+)- limoneno.

Modo de operacion:
Duracién : 2 horas

Material:

Un matraz de 2 dm?

Un matraz balén de 2 dm?®

Una columna de destilacién

Un refrigerante

Un matraz Enlermeyer de 500 cm®

Una ampula de decantacién de 250 cm?
Una probeta graduada de 50 cm?

Un mezclador (licuadora)

Un mechero Bunsen

Productos :
e 6 naranjas
e dicloroimetano. Nocivo por inhalacion, posibilidad de efectos irreversibles;
evitar el contacto con la piel.
e Sulfato de magnesio anhidro.

Esquema del montaje.

Protocolo experimental:

Pelar las naranjas. Intentaremos, en la medida de los posible de dejar la piel blanca en
el fruto. Cortar la cadscara en pedazos de 1 cm de lado aproximadamente. Durante este
tiempo, hacer hervir en el matraz de 2 dm? 500 cm® de agua destilada. Fuera del
fuego, poner en este matraz los pedazos de cascara de naranja a fin de remojarlas.
Cubrir el matraz. Dejar 5 minutos. Después reducir las cascaras en puré. Si no
disponemos de un mezclador, cortar las cascaras en pedacitos lo mas pequeios posible.
Poner el puré dentro del balén. Enjuagar bien el matraz con agua que agregamos al
puré. Destilamos asi esta mezcla directamente a flama del mechero de Bunsen durante
una hora o una hora y media. Recuperamos aproximadamente 200 cm? de destilado.
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Notar entonces la apariencia del liquido y son olor. El destilado esta compuesto de agua
sobre la cual sobrenada una fina capa de aceite. Poner este destilado dentro de una
ampula de decantacién y recupear el aceite. Secar el aceite con sulfato de magnesio
anhidro. La fraccién asi recuperada (aproximadamente 3 cm®) es suficiente para realizar
los andlisis necesarios. Podemos también extraer la fase acuosa con 50 cm’® de
diclorometano CH-,Cl, tres veces seguidas. Los extractos organicos se relinen y se secan
con sulfato de magnesio anhidro, después se fltran y son trasvasados a un balon y
tratadas en el evaporador rotativo. Todo el solvente es asi evaporado bajo vacio. Poner
cuidado de evaporar todo el solvente sino los resultados seran falseados por la
presencia de CH,Cl,.

5.2. CARACTERIZACION.

Hacer un espectro infrarrojo y un espectro RMN de la esencia obtenida y del (+)-
limoneno comercial. Comparar los dos espectros.

Para el espectro infrarrojo, podemos, gracias a la literatura, identificar las bandas
caracteristicas:

Vibraciones de elongacion de las ligaduras C-H . 2840-3000 cm™
Vibraciones de deformacion de los C-H

De los grupos metilos : 1375 — 1450 cm™

De los grupos metilenos : 1150 — 1350 cm™ (deformacién fuera de

plano)

800 — 1000 cm™ (deformacion en el
plano)
Vibraciones de elongacién de las dobles ligaduras C=C: 1640-1660 cm™
Banda a 1290 — 1300 cm™ atribuida a —CH=
Banda a 1410 — 1420 cm™ atribuida a =CH,

El espectro RMN esta caracterizado por cinco grupos que podemos mencionar como
sigue:

POSICION 8 (ppm)
(a) 1.64 (grupo metilo)
(b) 1.72 (grupo metilo)
(©) 1.97 (grupo metileno)
(d) 4.66 (grupo =CH,
(e) 5.35 (grupo =CH)
(f) 1.7 — 1.8 (protédn enmascarado por los grupos

(a) y (b)

19



Hemos obtenido el limoneno practicamente puro. Obtenemos en efecto los mismos
espectros a partir del limoneno comercial (puro a 97 %) y a partir del extracto. Sdlo
falta saber si hemos obtenido del (+), (-)- limoneno o una mezcla de los dos
eniantiomeros.

Tomar el poder rotatorio de extracto obtenido y del (+) limoneno comercial. Utilizamos
para esto un polarimetro digital. EI que vamos a utilizar es un polarimetro digital tipo 71
de Rousse-Juoan (cuba de 7 cm, longitud de onda: 589 nm; rayo D de la lampara de
vapor de sodio). Hacemos una solucidn al 1% en volumen de aceite esencial extraido
anteriormente en etanol.

e (+4)- limoneno comercial : o = 477 m grados

e extracto : o = 462 m grados

Se demuestra asi que la esencia de naranja esta compuesta de (+)- limoneno casi puro.

5.3. EXTRACCION DEL LIMONENO DEL LIMON.

Hacemos exactamente la misma manipulacidon anterior pero partiendo de la cascara de
6 limones. Hacemos los mismos analisis de la esencia obtenida. Los espectros infrarrojo
y RMN son idénticos a los de la literatura. La cascara del limén contiene también del
limoneno.

Determinemos ahora el poder rotatorio de la esencia del limon al 1% en etanol
absoluto.

a = 300 m grados

Se demuestra que la esencia del limén no contiene solamente el eniantiomero ( R ) del
limoneno sino una mezcla de los eniantiomeros.

Calculemos el porcentaje de los dos eniantiomeros en la esencia del limon:
Poder rotativo especifico

-del (+)- limoneno : [a] = +106°
-del (- )- limoneno : [a] = -106°

Ley de Biot : o = [a] Ic con 1 en dm y c en g/cm’

0.47 = 106 X 1 X 100 X c para el (+)- limoneno comercial
0.3=106 X1XxXc+ (-106) X1 XyXcconx+y =100
de donde ¢ X 1 = 0.47/(106 X 100)
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La resolucidon de este sistema de ecuaciones dan los resultados siguientes: x = 82% de
(+)- limoneno y y = 18% de (-)- limoneno.

6. Conclusion.

Esta manipulacién verifica una teoria de los olores: la diferencia del olor entre el limén y
la naranja podria ser debida a una diferencia de proporcidon de los eniantiomeros del
limoneno en el aceite esencial.

Mientras que el (+)- limoneno es uno de los principales constituyentes de la esencia de

la naranja y del limén, el (-)- limoneno se encuentra mayoritariamente en la esencia de
la menta verde.
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