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ACEITE ESENCIAL

Un aceite esencial es un conjunto de compuestgénmos volatiles (en su
mayoria productos olorosos) obtenidos de una planta

Estos aceites esenciales son mezclas complejasogtienen generalmente una
gran variedad de monoterpenoides y, en los Ultim@ss, se han aislado también
muchos sesquiterpenos. Ademas, en un porcentajernsenpresentan compuestos
bencenoides y , en casos muy particulares compualtéticos de azufre y nitrégeno.

No obstante, a pesar de la manifiesta complejidald mezcla, la quimica de los
aceites esenciales se ha revolucionado con elrdisate técnicas analiticas modernas,
de las cuales, una de las mas importantes es faatografia de gases, como tal, o
combinada con la espectrometria de masas.

Por otra parte la amplia aplicacion en la indastsobre todo de perfumeria,
cosmeética, alimentacion y farmacia, ha desarrollst@®dad de métodos de extraccion
y obtencion de aceites esenciales, siendo la t@d@crrastre en corriente de vapor la
mas usual.
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TECNICAS DE OBTENCION DE ACEITES ESENCIALES

La obtencion del aceite esencial de una plantaieegjuna preparacion previa de
la misma. El material recogido se debe dejar sesarna habitacion ventilada, exenta
de humedad, a temperatura ambiente, durante urodperde 1-2 semanas. A
continuacion y para aumentar la superficie de egiba de la planta, debe triturarse en
forma de serrin si se tratara de madera o pariesds de la misma, o simplemente
trocearse cuando se trate de partes aéreas oefipigies.

El triturado o troceado de la planta debe hacersmentos antes de iniciar el
proceso de extraccion.

La extraccion la podemos efectuar por dos técniissntas de arrastre de
vapor:

1. Método cléasico

Montaje

Destilacion por
Arrastre con
Vapor
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Modo operativo

Introducir el troceado en el matraz de arrastrepal contendra la planta y un
poco de agua caliente para evitar que el vaporepiexte del calderin se condense en
él ( el nivel de agua en el matraz de arrastre gebmanecer constante ). Enlazar con
este calderin, el cual debe de estar precalenta@onedia hora antes, asegurandose de

que estad en marcha el refrigerante. Se pararaadtier de vapor cuando no condense
nada mas que agua en el refrigerante.

2. Método Clevenger

Montaje
Ti
refrigerante
Clevenger
aceite
ezencial

muestra vegetal
papel de fitro

% red metélica

—* =oporte metalico poroso

RN

agua destilada

—* agua

Modo operativo

Afadir agua en la olla de forma que el troceaderoin nunca llegue a estar en
contacto con ella. Introducir la planta en la oltalocando previamente un papel de
filtro sobre la red metélica de acero inoxidabléinstalar los refrigerantes Clevenger,
hay que rellenar de agua destilada el tubo infesiorque el nivel del agua en el tubo
vertical llegue al refrigerante. Conectar los gerantes y calentar enérgicamente. El

aceite esencial que se va depositando hay quarletiegularmente con una pipeta
Pasteur.

En ambos métodos, una vez obtenido el aceiteghayroceder a secarlo. Para
ello, se diluye el extracto en éter y se seca Sbf&Q, anhidro, se filtra y se evapora.
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ANALISIS CROMATOGRAFICO. APLICACION
COMBINADA CG-EM

El paso siguiente en el estudio de la composic®nrdaceite esencial es el de
realizar una cromatografia de gases del mismo.f&#uard en un cromatografo de
gases con columna capilar de CARBOWAX como faseacestaria, que es
suficientemente eficaz para la resolucion de primdude este tipo (terpenoides). Las
condiciones de trabajo seran:

- Temperatura del inyector : 250 °C

- Temperatura del detector : 300 °C

- Tipo de detector : Detector de ionizacion de ll4F®)

- Temperatura inicial del horno : 50 °C

- Temperatura final del horno : 250 °C

- Gradiente de temperatura : 5 °C/min

- Gas portador : Helio

- Flujo a través de la columna : 1,5 mL/min

- Volumen de inyeccion : OaAL

En el cromatograma obtendremos informacion aceeta@nero de productos
existentes, porcentaje de cada uno y, segun ladeir@omatograma, una cierta nocion
sobre el tipo de terpenoide del que se trata.
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CG de aceite esencial Havandula latifolia(Espliego)

La realizacion de esta técnica, combinada con feotmetria de masa,
permitiria una identificacién rapida de un gran eéonde productos. Por cada pico del
cromatograma de gases se obtiene el espectro de deadicho compuesto. Para la
identificacidn sera necesario por tanto una coteccio mas amplia posible, de los
productos, que aparecen normalmente en dicho®ageite sus espectros de masas.
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ESTUDIO DE ACEITE ESENCIAL DE
LAVANDULA LATIFOLIA (ESPLIEGO)

El aceite esencial de espliego se obtiene porlaesin deLavandula latifolia
Med., planta perenne, que puede alcanzar 1,5 nituta,ade distribucion mediterranea
y abundante en la Peninsula Ibérica, especialneenset mitad oriental. La provincia de
Jaén es, debido Blarque Natural de las Sierras de Cazorla, Segutay Villas una
de las reservas de flora aromatico-medicinal mgsoitantes de toda la Peninsula,
siendo esta extension de naturaleza protegida,r lbhghitual de crecimiento y
aprovechamiento de este recurso natural.

Las infusiones de espliego tienen propiedades tigssy estimulantes, y en su
uso externo sirven para desinfectar heridas ydlalga esencia de espliego se utiliza en
aromaterapia como tranquilizante y somnifero, ydag@picamente como profilactico
sirve para evitar las sefales de cicatrices, reaesialérgicas y picaduras de insectos.
Sin embargo, su principal aplicacion se encueniraosmeética y perfumeria donde se
utiliza en la preparacion de jabones y de agudavdada.

La composicion de este aceite esencial es compagado los componentes
principales linalol, eucaliptol (1,8-cineol) y afdar. Otros componentes inferiores son
a-pineno,3-pineno, borneol B-cariofileno, entre otros.

OH
(@] OH
‘ LT N
N
Linalol 1,8-cineol Alcanfor Borneol
H
v N
pd J
2N
H /
a-pinenc B-pineno B-cariofileno
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Cromatograma de Gases del aceite esencial de urestmucomercial delLavandula latifolia
(ESPLIEGO),con la asignacion de los compuestosipaihes.
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DESTILACION FRACCIONADA A PRESION REDUCIDA DEL
ACEITE ESENCIAL

El fundamento de la técnica consiste en dismilaugresion externa para que la
presion de vapor del liquido se iguale con ellaa temperatura inferior a la del punto
de ebullicion normal. De este forma la destilagiiede llevarse a cabo a temperatura
mucho mas baja.

Se utiliza cuando el punto de ebullicion del léipuia destilar es muy elevado, o
porque el producto en cuestion sufre fragmentaclésgcomposicion o polimerizacion a
su temperatura de ebullicion normal. Recuerda agdequee la destilacion fracionada se
emplea para separar mézclas de liquidos cuyos pdet@bullicion difieren en menos
de 100 °C.

Montaje.

10
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Modo operativo.

Tras introducir en el matraz de destilacion unaalgit magnético (de tamafo
adecuado) y el aceite esencial (libre de disolyeste empieza a verificar la
estanqueidad del montaje ( asegurate de utilizevagp silicona para los esmerilados del
tipo vacio o presion Si estd en Optimas condiciones, el medidor desifn
permanecera estable. No hay que olvidar que umatapen el cual se hace vacio es muy
fragil a los golpes, y naturalmente, hay que vaaifiantes de utilizarlos que todos los
componentes del montaje no tiene fisuras.

La condiciones optimas de trabajo son, aproximad&éme 00 a 150 °C en el
bafio de aceite y 2 a 12 mmHg de presion. De estaafee reunen todas las fraciones
que destilan entre 30 °C y 45 °C (cabezas de ldad#®n) que corresponderan con lo
monoterpenos hidrocarburos mayoritariamente. Despge reunen las fraciones que
destilan entre 45 °C y 70 °C, que corresponderaniasomonoterpenos oxigenados en
su mayoria. Por ultimo se recoge lo que destileeerd °C y 95 °C aproximadamente
correspondientes a los sesquiterpenos. Lo que cgiediestilar constituye la fracciéon
de colas y se trata de las partes mas pesadas dmvetdiles) del aceite y otras
impurezas inorganicas.

11
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Se debe ajustar la destilacion a menos de unapgotaegundo controlando el
calor suministrado y la calidad del vacio.

Al final de la destilacion, se para de calentardsg enfriar y se abre la llave
que controla el vacio. Cuando la presion en erioitelel montaje de destilacion sea

igual a la atmosférica se corta la bomba de vacio.

Las fraciones obtenidas seran objeto de andlisienponatogrfia de gases para
observar la eficacia de la separacion por destitaci

12
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SEPARACION CROMATOGRAFICA PREPARATIVA.
CROMATOGRAFIA EN COLUMNA FLASH

La cromatografia en columna es una técnica pag@aesustancias o un grupo
de sustancias existentes en una mezcla, a eseglargtiva. E| modo operativo mas
usual es la adicién de eluyentes por la parte gurpée la columna y recogida de las
diversas fracciones que emergen de la misma.

Se debe escoger el adsorbente mas idoneo, y t@aeprientacion sobre la
complejidad de la mezcla, porcentaje relativo wethte mas adecuado para conseguir
una buena separacion. Para ello es preciso tenewmesma los resultados obtenidos en

CCFy CG.

Se emplean como eluyentes n-hexano, éter dietjlicoezclas de éstos. El
tratamiento de estos disolventes, purificacioncade, debe ser exhaustivo, cuando se
van a destinar a cromatografia. EI hexano deber estaentemente destilado y
almacenado sobre Na hilado. El éter dietilico dghalmente destilarse y almacenarse
sobre Na, en lugar frio y en ausencia de la luz.

Para la cromatografia en columiflash (a presion), se utiliza como soporte gel
de silice con un tamafio de particula comprendidi@ €,063 y 0,04 mm. La cantidad
de gel de silice empleada, diametro de columndarigdad del eluyente a utilizar viene
marcado por la siguiente tabla:

Cantidad de crudo a
Diametro de | Volumen total dg cromatografiar (mg) Volumen por
columna (mm) | eluyente (mL) AR;>0.2 AR;>0.1 fraccion (mL)
10 100 100 40 5
20 200 400 160 10
30 400 900 360 20
40 600 1600 600 30
50 1000 2500 1000 50
100 2500 4000 1500 70

Ademas, la cromatograffdash exige una altura de gel de silice en la columna
de entre 15 y 16 cm. Asi mismo debe ser utilizatimezcla eluyente cuya polaridad

13
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sea aquella en la que los productos con més interégparar queden entre 0,33 y 0,5
de R en CCF eluida con esa polaridad.

Una vez elegida la columna (su grosor), la potatidel eluyente, el volumen
total del mismo y el de cada fraccion (en funci@nla cantidad a cromatografiar), se
coloca un poco de algodon en la parte inferioradmisma y se introduce la silice ya
impregnada en el eluyente. Es muy conveniente coi@pda columna mientras se
introduce la gel de silice con un vibrador autoomat golpeandola suavemente con un
trozo de goma.

Una vez que todo el soporte de silice esté dispues la columna, bien
compactado y humectado, se coloca la muestra elee agsencial con ayuda de una
pipeta Pasteur de longitud adecuada apurando copooo de la mezcla eluyente.
Seguidamente, se dispone encima de la gel de, gjlieeya ha impregnado la muestra
de aceite, 2 0 3 cm de arena de mar.

A partir de este momento se introduce el volumereldgente restante y con
ayuda de un pequefio compresor se va haciendo pasavés de la fase solida.
Simultdneamente se van recogiendo fracciones dieinem antes fijado sobre tubos de
ensayos.

Tras el fraccionamiento, el analisis por CCF y C&laks fracciones permite
reconocer la presencia de productos puros.

14
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AISLAMIENTO Y DETERMINACION DE
PRODUCTOS NATURALES

Del fraccionado del aceite esencial de ESPLIEG®edeaaislarse, facilmente,
1,8-cineol (eucaliptol) y linalol. Detente a olemlaos compuestos puros e intenta
identificarlos olfativamente respecto de todo @itac

A continuacion se presentan los espectroHdBMN, *C-RMN, IR y Masas de
ambos monoterpenos. Intenta la elucidacion comgketdichas estructuras.

15



UNIVERSIDAD DE JAEN

TRANSFORMACIONES QUIMICAS

1.- Obtencion de Citral a partir de linalol

‘ PCC

P — .

‘ CH,Cl,, RT

El PCC, clorocromato de piridinio, es una agentelemente utilizado en
sintesis capaz de oxidar alcoholes primarios yrskmps a aldehidos y cetonas con
gran eficacia. Especialmente conveniente es supasa la oxidacion de alcoholes
terciarios alilicos que derivan por reagrupamiengddehidost,3-insaturados.

En el caso que nos ocupa el linalol rinde, cuantgmente, con PCC, citral,
nombre con que se conoce a la mezcla de geraneky (o citral a y citral b).

Citral a su vez, es un compuesto presente en ngogrceites esenciales, en
algunos de ellos como principal constituyente, carturre en el aceite de limén, en el
de Eucaliptus staigerianaen el de lima o en el de raiz de ginger. El kcésaun liquido
que presenta una cierta coloracion amarillo patida poderoso olor del tidonon.

El citral es ampliamente utilizado en la induspaaa la obtencion de flavores
sintéticos del tipdimon, limay naranja si bien, siempre en pequefias proporciones. Se
utiliza asi mismo en la aromatizacién de jabonesmgéticos y en la composicion de
numerosos perfumes.

16
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Preparacion de Clorocromato de piridinio, PCC

Sobre una solucion de Cs@e 1 g (0,01 mol) en una solucién 6 M de HCI
(0,011 mol) se afiaden léntamente, con agitaciorogupando que la temperatura no
exceda los 30 °C, 0,79 g (0,01 mol) de Piridina.

A la disolucion resultante se le afiaden 50 mL dedietilico frio y se mantiene
a - 17 °C durante 1 h. Finalmente la mezcla seallevrotavapor y se filtran el
precipitado amarillo-naranja lavandolo con étetiliit® frio. Rto.: 66%

PCC : GHsN* HCrO; CI', M 215,56 g.mat, m.p.: 205 °C.

Oxidacion de linalol a Citral con PCC

Sobre 120 mg de linalol (0,78 mmol) disueltos eml8 de CHCI, anhidro se
afaden 670 mg (3,1 mmol) de PCC. Se mantieneitatidg vigorosa, bajo atmdsfera
de Argon y a temperatura ambiente durante 16 h.

Transcurrido este tiempo, el crudo se filtra sqllexa filtrante en la que se ha
dispuesto un lecho de 0,5-1 cm de gel de silicendo con diclorometano abundante.

Las aguas de filtrado se llevan a sequedad erasapor. Rto.: 98 %.

La determinacion de geranial y el neral se hadease a patrones de CG-EM.

17
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2.- Obtencion de acetato de linalilo a partir de linald

@)
OH \H/

‘ Ac,0, EtN ‘ O
"

| DMAP |

La reaccion de un alcohol con un anhidrido en médsico es, con frecuencia,
el mejor método de preparacion de un éster. Estakers proceder con anhidrido
acético, piridina y 20° C con un rendimiento pi@tiente cuantitativo en pocas horas.
No obstante, este método suele ser ineficaz par@doholes terciarios.

Para un caso como el que nos ocupa, se hace oimatiede el uso de DMAP (4-
N,N-dimetil aminopiridina) como catalizador, lo tuaumenta la velocidad de la
acilacién en un factor de 40permitiéndose asi rendimientos entorno al 75 %8&n
horas.

Este importante éster, acetato de linalilo, esiecipal constituyente del aceite
de lavanda y de bergamota, de hecho, la calidddsdenismos se evalla en base al
contenido de acetato de linalilo. Esta presentdigmen otros muchos aceites como el
de jazmin, o el espliego.

Este éster posee un agradable olor frutal queerda a la bergamota y esta

presente en multitud de perfumes y cosméticos.l Essponsable de la nota floral u
oriental de algunas aguas de colonia y perfumes.

18
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Acetilacion de linalol, con AcO, EtsN y DMAP

En un matraz redondo de 25 mL, se disponen 3 mEtgd 0,5 ml de AgO y
45 mg de DMAP. Se mantiene en agitacion unos ménutse le afiaden 152 mg (0,96
mmol) de linalol. Al matraz se le dispone un redrignte y una tubo de €& y se
mantiene la temperatura entorno a los 40 °C dugxhtey en agitacion.

Transcurrido ese tiempo, se vierten sobre el md&famL de agua-hielo y 30
mL de éter etilico. Se transfiere todo a embudaemantacién y se lava primero con
solucién acuosa de HCI 1N (2 x 25), después deQ@H?2 x 25) y por ultimo con

salmuera. Finalmente la fase etérea se seca ¢@ONanhidro se filtra y se evapora a
rotavapor.

Chequea el resultado final y el rendimiento poFGCGCG.

19
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GUIA PARA ELABORAR EL INFORME DE PRACTICAS DE
ACEITES ESENCIALES

Como ya sabes, al final de las Practicas de egjnatisra debes presentar un informe,
gue pueden firmar tres o cuatro alumnos, como siudearticulo cientifico se tratara,
confeccionado por ti, en base a lo que has dekatookn estas Practicas.

El esquema basico de dicho informe, que no debedexdas 1612 caras de folio,
escrito a tamafio 12 con letra Time y espaciado d.5¢r posible, debe tener el siguiente

formato:

TITULO *
SUBTITULO?
AUTORES
ASIGNATURA, TITULACION, UNIVERSIDAD
FECHA DE ENTREGA
RESUMEN (ABSTRACT)?
INTRODUCCION *
METODOS EXPERIMENTALES °
e Material
* Reactivos
* Procedimientos Experimentales
= Procedimientos Generales
= Receta
» Resultado final de la reaccion o proceso
DISCUSION DE RESULTADOS?
CONCLUSIONES’
NOTAS®
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS °

1. Titulo: En Mayuscula, y no mas de 25 palabras. Intentasgaealgo breve pero muy
descriptivo de todo lo que se hace y se consigigmito: ESTUDIO DEL ACEITE
ESENCIAL DE UNA VARIEDAD DE LAVANDA. AISLAMIENTO Y
DERIVATIZACION DE EUCALIPTOL Y LINALOL. O bien, palria ser: ACEITE

20
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ESENCIAL DE LAVANDULA X INTERMEDIA(LAVANDIN) COMO FUENTE
PARA OBTENER MONOTERPENOS OXIGENADOS OLOROSOS. Ofigea:
OBTENCION DE ACEITE ESENCIAL DE LAVANDIN POR METODO
CLEVENGER Y OBTENCION DE CITRAL (O ACETATO DE LINAILO) A
PARTIR DE SU MAYORITARIO (LINALOL). Intenta ser oginal.

Subtitulo: Opcional, y no més de 10-12 palabras. Debe seraigocomplemente al
Titulo en algun o algunos aspectos colateralesralehjo. Algunos ejemplos: Subtitulo
del segundo titulo de arriba: Un Método para Obt&igal (0 Acetato de Linalilo) a
partir de linalol. Subtitulo del tercer titulo deriba: La Lavanda como Fuente de
Odorantes.

Resumen:Breve idem de los principales procedimientos pgestojuego y resultados
obtenidos. No debe exceder las 100 palabras. Deb¢apto aparecer los siguientes
conceptos: arrastre de vapor por m. Clevengeredadi de la Lavanda, composicion de
aceite, fraccionamiento y cromatografia Flash, alindinalol, acetato de linalilo,
reaccion de oxidacion con PCC, reaccion de acifilac

Introduccion: No mas de 256B00 palabras. Se trata de ir recogiendo aspectos al
principio de forma muy general y acabar con lo rodscreto. Debes de tocar los
siguientes aspectos. — Aceite esencial de Plaman@tica. — Método Clevenger de
obtencion de Aceites. — Género Lavanda, variedgdesdemismos y composicion
gquimica de los aceites.Destilacion a presion reducida del aceite comeangienta de
fraccionamiento. — Eucaliptol. — Linalol. — Acetate Linalilo. — Citral.

Métodos Experimentales: Material (descripcion breve pero suficientemente
descriptiva):—Instrumental utilizado en el M. Clevengetnstrumental utilizado en la
destilaciéon a Presién reducideCromatografia en capa finaCromatografo de Gases.
-Instrumental utilizado en la cromatografia Flagdbatos relativos a RMN de Protén y
Carbono-13. Reactivos: descripcion breve de sugmelidad si la tiene o de sus
propiedades olfativas si las tiene. ProcedimieBtiqeerimentales GeneraleICoémo se
opero con el ClevengerComo se operod en la destilacién a vaelodmo se operd en
la Cromatografia Flash. Reaccién de Oxidacion dealbi (receta y resultados
obtenidos). Reaccién de Acetilacion de Linalol ¢tacy resultados obtenidos).
Discusion de ResultadosNo mas de 250 palabras. Debe contenResumen (breve),
justificacion teorica y valoracion de lo obtenido el arrastre de vapor. Resumen
(breve), justificacion tedrica y valoracion de lotenido en la Destilacioridem en la
Flash. -Asignacién de los datos espectroscopicos de cipduoialol. —Justificacion
tedrica y valoracidon de los mecanismos de las ieaes.

Conclusiones:Opcional.
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8. Notas: Opcional. Se trataria de un listado, numerado,cteraciones, que consideres
pertinente hacer, que creas que se salen un pdctxe principal. Aqui podrias
indicar aquellas cosas que ti no has hecho (Clevkelgstilacion, u
oxidacién/acetilacion) pero si tus comparieros.

9. Referencias Bibliograficas: Todas las que hayas utilizado para justificar algo,
recuerda que todo debe estar justificado, uno égEmp

- Snowden, R. L.; Eichenberger, J. C.; Linder, S. $&thulte-Elte, K. HJ. Org.
Chem.1992,57, 955-960.

- March, JAdvanced Organic Chemistry. Reactions, MechanisrdsSaructure,
4th ed.; John Wiley & Sons: New York992 pp 165174.

- Martinez Grau, M. A.; Cséky, A. Glécnicas Experimentales en Sintesis
Organica Editorial Sintesis: Madrid,998.

Intercala entre la Introduccion y las Referenciddi®graficas, imagenes o esquemas como:
—Cromatogramas del aceite con asignaciéon de piedsbla en la que aparezcan los
componentes principales del aceite con su tiempeetincion y abundancia:Dibujos de

férmulas y esquemas de reaccion y de mecanismos.
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