Aceites grasos en ciertos frutos de Puerto Rico’

1. Composicion de la fraccion liquida del
aceite de pulpa de aguacate?

Por CONRADO F. ASEN]JOy ]OSE A. GOYCO

Del Departamento de Quimica de la Escuela de Medicina Tropical
de la Universidad de Puerto Rico, de San Juan, Puerto Rico

A PULPA de aguacate o “avocado” (Persea Persea Cockerell) es
muy rica en un aceite que actualmente estd siendo utilizado
en la preparacion de productos cosméticos y farmacéuticos.?

La tinica investigacién completa verificada hasta la fecha sobre los
aceites de la pulpa del aguacate es la de Jamieson, Baughman y
Hann.* Estos investigadores analizaron un extracto etéreo de la
pulpa deshidratada de la especie Fuertes que se cultiva en California,
y determinaron sus constantes caracteristicas y la composicién del
aceite, encontrando cantidades apreciables de glicéridos de los
dcidos esteérico, palmitico, linoleico y oleico, y solamente indicios
de los 4cidos miristico y araquidico. Los datos bibliograficos sobre
otras investigaciones son muy fragmentarios y se refieren principal-
mente a las caracteristicas del aceite de aguacate y a su contenido
vitaminico.®

Emprendimos esta investigacién para rendir un informe sobre la
fraccion liquida obtenible en el aguacate que se produce en Puerto
Rico. La muestra que utilizamos para analisis nos fué suministrada
por la Divisién de Investigaciones y Fomento Industrial del De-
partamento de Agricultura de Puerto Rico. El aceite fué obtenido
por expresién de frutos maduros, o algo pasados, de este pais, ha-
biendo comenzado nuestra investigacién poco después del afio de
obtenido el aceite. Los frutos utilizados pesaban, aproximadamente,
0.5 libras cada uno, correspondiendo hasta 60 por ciento de su peso
a la pulpa, 81 por ciento a la pepita y 9 por ciento a la cascara. El

1. El original inglés de este articulo aparecers préximamente en la revista 0il and Soap.
Recibido en Redaccién el 26 de marzo de 1942.
2. Esta investigacion fué subvencionada por el Departamento de Agricultura y Comercio
de Puerto Rico.
3. Malowan, Seifenseider Ztg., LXIV (1937), 906-9; through C.4., XXXII, 2291.
4. Jamieson, Baughman and Hann, Oil and Fat Industries, V (1928), 202.
5. Malowan, op. cit.
Weatherby, Cal.Avocado Assoc. Year Book (1930), pp:100-5; through C.4., XXV, 4917.
Robbins and Bilger, Hawaii Agr.Exp.Sta.Rept. (1984), pp. 23—4; through C.4., XXIX,
8375.
Bacharach and Smith, Analyst., XIII, 811-18; through C.4., XXXIII (1938), 810.
Valdivia, Bol.Soc.Quim.Peru, V 207; through 0l and Soap, XVIII (1941), 167.
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rendimiento de aceite por cada fruto fué de 6 por ciento, por término
medio, y el de la pulpa hiimeda 10 por ciento, en proporciéon a su
peso. El aceite crudo fué refinado parcialmente con OHNa y Darco,
con lo que aclaré el color verde intenso que presenta originalmente,
quedando entonces de color amarillo verdoso.

Cuando se le deja reposar se separa del liquido una sustancia
solida, blanca, de aspecto graso, cuya proporcién, con respecto al
peso de la muestra, es de 8 por ciento. Esta sustancia pudo separarse
facilmente por filtracién y enfriamiento sucesivo. El residuo sélido
permanecié en el mismo estado a la temperatura del laboratorio
(28° C). Su composicién quimica sera objeto de una futura comuni-
cacion.

EXPERIMENTACION

Caracteristica de la fraccion liquida del aceite de pulpa de aguacate.
Hemos utilizado para esta investigacion los métodos analiticos
prescritos por la Asociacion Oficial de Quimicos Agricolas,® excepto
en contadas ocasiones, segtin se indica.

Las caracteristicas del aceite que hemos podido determinar apa-
recen en la tabla siguiente:

Tasra 1
Caracteristicas del aceite de la pulpa de aguacate en Puerto Rico

B o esperihico 25°-25° . S e U L e 0.9159
findicederefracelon 20°. .0 ol i 1.4692
Hidiceide vodo (Hanus) . .. . iicn i o i Vi oo i imans 70.9
‘Indicedesaponificacién . . . ......... . ... 197.4
Iliscde acidez: .0 . o R et 7.4
IR e aectil R s 7.7
Indice de Reichert-Meissel . ... ............................. 3.0
BleodCibolenske. . e L L e 0.3
Porcentaje no saponificable . . . . .......... ... ... . ... 1.1
Porcentaje de 4cidossolubles. . ............................. 3.4
Porcentaje de 4cidosinsolubles. . . .......................... 87.7
Porcentaje de 4cidos saturados (corregidos) . .. ................ 26.7
Porcentaje de acidos no saturados (corregidos) . . . ............. 65.6
Indice de yodo de los 4cidos no saturados (Hanus) . ... ......... 97.9
Indice de saponificacién de los 4cidos no saturados. . ........... 201.3

Indice de peréxido, CC.0.02N Na,S,0;,
gm. fraceién liquida
(Edad del aceite cuando se hizo la determina-
cién:afioymedio)®. .. .................... 4.8

aFrench, Olcott and Matill, J.Ind.Eng.Chem., XXVII (1985), 274.

6. Methods of Analysis (4th ed.; Washington, D. C.: Association of Official Agricultural
Chemists (1935), pp. 404—29.
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Separacién de los deidos existentes en el aceite. El aceite fué sa-
ponificado con una solucién aleohélica de OHK al 50 por ciento. De
esta manera todos los 4cidos grasos presentes en el aceite fueron
convertidos en sus correspondientes sales (jabones) de potasio, los
cuales a su vez, como se explica a continuacién, se usaron en la pre-
paracién de las sales de plomo.

Separacién de los deidos no saturados de los saturados. Los 4cidos
no saturados fueron separados de los saturados haciendo uso del
método de Gusserrow’ y Varrentrapp.® El mismo consiste en conver-
tir todas las sales de potasio de los 4cidos presentes en la mixtura ob-
tenida durante la saponificacién en sus correspondientes sales de
plomo, por medio de la accién de acetato neutro de plomo. La mix-
tura de sales de plomo asi obtenida fué extraida con éter etilico,
siendo solubles en dicho solvente las sales de los 4cidos no saturados,
y practicamente insolubles las de los acidos saturados. De esta
manera se efectué una separacion bastante definitiva de estos dos
grupos de acidos grasos.

Acidos no saturados. La extracciéon etérea conteniendo las sales
de plomo de los 4cidos no saturados, fué tratada con &cido clor-
hidrico al 10 por ciento hasta que se precipité todo el plomo en la
forma de cloruro de plomo, quedando en solucién en el éter los
4cidos no saturados. La solucién etérea fué lavada con agua destilada
hasta eliminar los tltimos vestigios de CIH y, después fué deshi-
dratada, agitdndola con sulfato de sodio anhidro. En un balén de
cristal y en una atmoésfera de diéxido de carbono, el éter etilico fué
evaporado quedando como residuo en el balén la mixtura de acidos
no saturados, los cuales son liquidos a la temperatura ambiente.
Veintidés y nueve décimas de gramo (22.9) de acidos no saturados
fueron disueltos en 230 c.c. de éter etilico, refrigerando dicha solu-
cién por medio de un bafio de hielo y sal, a una temperatura de
-10° C. Pequeiias cantidades de bromo le fueron afiadidas a dicha
soluci6én, agitando vigorosamente. Se continué afiadiendo bromo
hasta que en sucesivas adiciones el bromo no perdi6 su color al caer
en la solucién, lo cual indicaba que habia cesado la absorcién de este
elemento. Después de dejar reposar por varias horas, siempre en la
mezcla frigorifica, el balén conteniendo la solucién en éter etilico, se
observé la formacion de una pequefia cantidad (0.05 gramo) de
precipitado granuloso, el cual, después de separado por filtracién,
presenté los caracteres del derivado hexabrémico de 4cido linolénico.

7. Gusserrow, Arch.Pharm., XXVII (1928), 153. o
8. Varrentrapp, Annalen, XXXV (1840), 196.
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Esta identificacién se basa en el hecho de que dicho precipitado era
insoluble en éter etilico, con un punto de fusion de 177° C; o sea, tres
grados menos que lo que se da en los textos (180-182° C) para dicho
compuesto. Esta pequeiia diferencia en el punto de fusiéon se debié
probablemente al hecho de que siendo tan exigua la cantidad eb-
tenida de precipitado, no pudo ser el mismo debidamente purificado
por recristalizacion.

La solucién etérea obtenida después de separar el precipitado
arriba mencionado, fué lavada con una solucién de tiosulfato de
sodio para separar el bromo libre, después fué evaporada al baifio
de Maria, quedando un residuo en el balén, el cual fué disuelto en
éter de petréleo. Después de dejar dicha solucion por varios dias en
la refrigeradora, a una temperatura de 8° C, se precipit6 en la misma
una sustancia (2.10 gm.) la cual, después de recristalizada varias
veces, tenia un punto de fusién constante de 114° C, el cual corres-
ponde al del derivado tetrabrémico de acido linélico. Después de
separar dicho precipitado, el filtrado obtenido fué puesto a evaporar
al bafio de Maria, quedando un residuo aceitoso de 34.43 gramos.
Dicho residuo fué identificado como el derivado dibrémico de
4cido oleico. La identificacién se llevoé a efecto de la siguiente manera:
El residuo fué tratado con limadura de zine, la cual separé el bromo
del derivado dibrémico, regenerandose el acido oleico. Este, a su
vez, se combiné con el zinc, formando oleato de zinc, que al ser
tratado con 4cido sulftrico se descompuso en sulfato de zinc y 4cido
oleico. El 4cido oleico, liquido a la temperatura ambiente, fué
oxidado, usando para este fin una solucién al 1.5 por ciento de per-
manganato de potasa alcalino en frio. De esta oxidacién del acido
oleico se obtuvo 4cido dihidroxiesteéarico, sustancia sélida, con un
punto de fusién de 125-126° C. Para confirmar definitivamente la
identidad del 4acido dihidroxiesteérico, derivado del 4cido oleico,
obtenido del aceite, se tomé una muestra de acido oleico conocido
(Eastman Kodak Tech.) y se someti6 al mismo proceso de oxidaciéon
descrito anteriormente, obteniéndose también acido dihidroxiesteé-
rico con un punto de fusién de 125-126° C. Al mezclarse ambos
4cidos dihidroxiestearicos no se observé cambio alguno en el punto
de fusién, confirmando esto su absoluta identidad.

Es facil calcular, usando como referencia los rendimientos de
derivados de bromo obtenidos, los porcentajes de 4cidos no saturados
y los glicéridos presentes en el aceite. El resultado de dichos célculos
aparecen en la tabla 2.

Si consideramos la pequeiia cantidad de 4cido linolénico existente
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en la fraccion de acidos no saturados, podemos deducir que sola- 2
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Como se puede ver por los resultados presentados en las tablas 2 y g Ny s
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catalitico se us6 una corriente seca de gas CIH. De 100 gramos de =8
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cuales fueron extraidos con éter de petrdleo.’ Estos ésteres fueron g PSRy =1
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9. Al llegar aqui se separaron también 8 gramos de una sustancia insoluble en éter de ;:
petrdleo, que da una estrata caracteristica por debajo de los ésteres solubles. De dicha sustan-
cia se separé un 4cido, el cual tiene un punto de fusién de 60-61° C y el anilido preparado del
mismo con 88-89° C. Todo parece indicar que sea 4cido palmitico, excepto la insolubilidad de
su éter de metilo en éter de petroéleo.
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destilados a baja presiéon (2 mm.) obteniéndose un destilado limpido
y transparente y un residuo que se denomin6 R I. El producto de
las destilaciones fué sometido de nuevo a destilacién (1-2 mm.),
separéndose el mismo en cinco fracciones y un residuo que denomina-
mos R II1.

Haciendo uso del indice de yodo y del indice de saponificacién de
cada una de las fracciones, la identidad y la cantidad de los diferentes
4cidos saturados fué calculada segin el método desarrollado por
Baughman y Jamieson.” Los resultados de dichos célculos aparecen
en la tabla 4.

Después de haber establecido la presencia de los acidos miristico,
palmitico y esteérico por el método de destilacién al vacio de Baugh-
man y Jamieson!! nos restaba confirmar dichas conclusiones sepa-
rando los susodichos 4cidos y caracterizandolos, usando como indice
su punto de fusién y el punto de fusién de algin derivado bien cono-
cido de los mismos. Los acidos fueron recuperados por saponificacion
de las diferentes fracciones de ésteres, y después fueron separados y
purificados por cristalizacién fraccional, usando como solvente
alcohol etilico absoluto y diferentes concentraciones de alcohol
etilico en agua. Los puntos de fusién de los 4acidos obtenidos, lo
mismo que. el de los anilidos preparados de ellos, aparecen en la
tabla V.

TaBLA 5
Puntos de fusién de los deidos saturados y sus correspondientes anilidos

Punto de fusion Punto de fusion
Acidos del deido del anilido
20 SC
Miristico
(Shriner & Fuson)= 53.8 83.4
Miristico
(fracciones del 1-5) 57.9 80.9
Palmitico
(Shriner & Fuson)b 62.0 89.5
Palmitico
(fracciones 1-R IT) 63.2 89.5
Esteéarico
(Shriner & Fuson)® 69.2 92.6
Estearico
(fracciones de R II) 69.3 92.1

sShriner and Fuson, Identification of Organic Compounds (New York: J. Wiley and Sons,
1940), p. 182.

bIbid.
lbid.

10. Baughman and Jamieson, J.4Am.Chem.Soc., XLII (1920), 157.
11. Itd.
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Si consideramos la gran cantidad de 4cido palmitico presente en
las fracciones y la gran solubilidad del 4cido miristico en alcohol, no
es sorprendente que no pudiéramos obtener este écido‘ en una foyma
més pura que la obtenida. Despiies de recristalizar varias veces dicha
fraccion, el punto de fusion permaneci6 en 57.9° C, que corresponde
realmente a una mezcla de acido palmitico y miristico, en la cual el
primero predomina sobre el segundo. Sin embargo, el anilido. Pre-
parado de dicha mezcla, recristalizado dos veces de al.c.ohol, dl’O .un
punto de fusién muy cerca del que corresponde al amhd.o de 4cido
miristico, como puede verse en la tabla 5. Los otros d.os acidos, 0 sea,
el palmitico y el estearico, se obtuvieron en forma casi pura, 10 mismo
que sus anilidos correspondientes, como puede verse también en la

tabla 5.

TaBLA 6

Porcentaje de dcidos saturados y sus correspondientes glicéridos existentes en la
fraccién liquida del aceite de aguacate

Glicéridps

Acido Acidos Acidos en el aceite enel aceite

Por ciento Por ciento Por ciento
isti .13

Miristico 7.55 2.02 2
- Palmitico 90.38 24.13 23.51
Estearico 2.07 0.55 0.57
SUMARIO

La parte liquida del aceite de pulpa de aguacate de'Puerto Ri_co
es, sin lugar a dudas, un aceite no secante, como lo indica su indice,

70.9, de yodo. :
Su composicién quimica, segin los estudios efectuados que apa-

recen en esta comunicacién, es la siguiente:

Porcién no saponificable

Glicérido de: Porcentaje en el aceite
Acido linolénico Trazas
Acido linélico 6.0
Acido oleico 62.6
Acido miristico 2.1
Acido palmitico 25.3
Acido estearico (1) (li

121,05 valores fueron calculados del indice de yodo dela fraccién de los 4cidos no saturados.
BTbid.
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