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I.-INTRODUCCION,

Hay en la bibliograffa cientifica de México muchos trabajos de
dicados al estudio de nuestros grandes recursos forestales. Mu---
chos de ellos son reportes de exploraciones realizadas en nuestro
territorio por eminentes naturalistas compatriotas y extrangeros-
y, dada la riqueza de nuestra flora, representan una enorme y va-
liosa contribucidén a la Boténica Sistemdtica (33). Otros de esos-
trabajos son de caracter ecolégico (31), rclacionan la distribu--
cidén de los bosques y su evolucidn con la geograffa del pafs, cs-
tablceclicndo su importancia c¢n la vida del mismo por la influencia
tan declisiva que cjercen sobre ¢l clima y, por Gltimo, hay traba-
Jog que seflalan las causas dc 1la dgstruccidn progresiva de nues--
tros bosques y proponcn medidas practicas que ticnden a covitar --
csa desforcetacidn y a organizar una adminictracidn adccuada de -
nucstra riqucza forcetal que permita su cxplotacidn sin perjuicilo
dc su conscrvacidn y dcearrollo (30).

Los bosques de Confferas, por su distribucién tan amplia on-
¢l pafs, por 1a importancia ccondmica dec su cxplotacidn y por el-
nimero de cspecice y varicdades dilztintas que comprendcn, han si-
do particularmente cetudiados desde los puntos de vista citados,-
bioldgico y administrativo.

La industria dec la tremontina, relativamente joven cn ¢l -—-
pafe, sc ha venido desarrollando poco a pococ dc un modo casl cm--
pirico, y adquicrc cada Adfa mayor importancia. Los métodos primi-
tivos dcl "sangrado", quc acababan cn poco ticmpo con la vida del
Arbol, dcvasztando los pinarcs, han sido sustitufdos poco a poco -
por otros mis modernos que, prolongando =21 periodc de cxplotacion,
logran & 1la larga un mayor rendimicnto en resina y permiten la —-
conscrvacidén dcl bosque; tambidn ha habido progresos importantes-
cn la tecnologfia de 1a industria. Los productos obtcenidos se ded-
tinan cn su mayor parte a la ecxportacion y ¢l comercio de csogs --
art{culos crecce conetantemente.

Sin embargo, el caracter cmpirico de 1a industria en &l pafis
¢cs un obstaculo para el aprovechamientc racional de nucetros pl--
nos: 1la falta de conocimiento que tenemne de la composicidn de -
128 aguarrases dc diversn origen boténicc, hage que la resinacion
s¢ realice de un medo pnce sistemAticn, mezclAndose proguctos de-~
pr-pledades muy distintas. S1 se connciera 1la compnsiciln y consi
guicntemente las cualidades cspecificas de los aguarrases de di--
verso origen, serfa mls fécil el empleco racional de cada prﬁQuctc
para sus aplicaciones mAs adccuadas. Esto harina posiblg adcmas la
obteneifn de productes uniformes, ¢l emplco del aguarris mexicano
en sinteeie quimicas industrinles y 1la refinacidn adecuada dcl --
miemo dcntre del pais.

Guiadc por cstas ideas, por 1la considcracidn de la cnorme p2
tencialidad prcductiva de Méxicc cen trementina y consiguientes p2
sibilidades para cl descenvslvimicentn de la industria en el pafs,-
agi ccmn por la ausencia ¢asi abscluta on nuestra literatura cien
tifica dc trabajss dcdicados al estudis quimice del aguarrds de -
Méxicn, me ha parccide de utilidad contribuir crn cste trabajo a-
la realizaci®n de un estudio quimicn sistemdticr de nuestrcs pi=-
nes.
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El crecientc nimer~ de aplicacisnes que ¢l aguarris y la co-
lofonia cncuentran cn 1la industria moderna, particularmente cn la
industria quinica, y el ag~tamicnt> progresive de nlgunas regio--
nes preductoras extranjerans, -riginan 1a importancia creciente —-
que de algln tiemps a esta parte vn ndquiriend- en el mercadno mun
dial la demanda de aguarras, y hacen nAs ne~torias las posibilida-
des econfmicas de esa industrin en el pafs y evidente 1a necesi--
dad de su organizacifn scbre bases cient{ficns.

Aden%s, si psr ~tr~ lads c-nsideranns 1a gran variedad en --
compogici®n y coneiguientenente en pr-piedades que se cbserva en-
agunrrases procedentes de dlstintss plnos y aGn en 1os que se cb-
tlenen de la nisma especie b-tAnica cuandr crece en distintcs cli
nas; y sl temancs en cuenta ademds la riqueza de nuestra fl-ra en
Cfn{feras, que comprencen nuchas especies y variedndes casi exclu
sivae del pafs, y 1a diversidad de 1~s climas en que crecen, se -
c-mprende el interés te‘rics que tendrin adends de 1la utilidad --
que pudiese repsrtar, un estudi~ sistemitic~ de 12 composicién --
quinica de 1as resinas Yy aguarrases pr-ducidns por cada una de --
nuestras crniferas, que investigara 1lre crompcnentes indivicduales-
caracterfsticcs de cadn tipr de aguarrds, determinara su propsr--
ci®n relativa Yy correlaci~nara 1las condicicnes de desarrsllcs bajc
las cuales crecen est~s Arb-les en Méxic~ (clina, altura, estacic
nes, etc.) con les resultados de tal andlisis.

Un trabajoc de tal naturaleza, sin embarg-, p>r su extensién-
nisma y por su crmplejidacd, se snle de las pesibilidacdes de esta-
tesig, que s8%l~ intenta contribuir un psc> a la realizacéicon de tal
estudio, exaninandn 1la esencla <e trenentina de 2lgunns pin-s me=-
Xicancs,
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II.-GENERALIDADES SOBRE LA ESENCIA DE TREMENTINA.

a)-Definicién y sin-nimia.-Ln esencin de trementina pr-pia-
nmente dicha o aguarrds es el preducts sbtenids por la destila——-
cifn de la rlen-resina exudn.la por varins ecspecies de coniferas,
principalmente Pinus y nfs roaranente Abiesg, Picea ¢ Larix, cuan-
<- se hiere la capa camblal de su trrnco despuds de haber remnvi
Gr la ccrteza. El nisnc nembre se ha usais, sin embargn, con una
significaci®n nuchec nis general, para designar pr-~ductons ~bteni-
les per métrdss nuy “istintss: en el cas~ le la esencin de tre-—
imentinn que proviene de pafses nfrdicrs crnc Rusgla, Finlandia, -
ctc., generalmente se trata de pr-iuctns rbtenides prr destila--
ci’n scea 71e maderas resincsas. En 1~s Estados Unil~s se¢ ccncce-
ccrnr "weed turpentine" a 1a ~btenida prr ag-tamientc, nor arras-
trc con vaper scbrecnlentands o bien prr extraccifn nciliante Ji-
sclventes, de ascrrin y ~tr-s deescch~s dc naderas resinosas, co-
o los tronconcs que han quciadlo en ant{guas 4rcas le cxXplota---
cidn, ahora agotalas. El proiucto llanado "stump turpentine" ge-
neralacnte provicnce de una destilacidn seca o destructiva de ta-
lcs dcsechos (e nmaderas resinosas. Sin cnbargo, la mayor partc -
con nucha iiferencia, de la cscnecia de trenentina procucida en -
cl nundo, sc obticne a partir dc la olco-resina peor lcstilacién,
quedanio corio resfduo la colofonia o brea.

Los accites obtenidos por la lestilacidn de las olco-resi--
nas ..c varias Abictineas cran conocilas por los antiguos con el-
nonbre colectivo dec "accite e cedro", aunque posteriormente se-
generalizé la dcsignacidn de"escneia de trementina'. Este norbre
¢8 ic origen persa, parcecc derivarse 1cl nombre persa l¢ la exu-
dacidn resinecsa del Pistacia tercbinthus L. de Chipre y ful genc
ralizado durante la civilizacidn griega.

Durante el siglo XVII sc cmpled cl térrmino "aqua ardens" pa
ra lesignar tanto a la trementina como al alcohol. Con la misma-
significacidon Aual sc usd la palabra "spiritus". Estc nombre sc-
ha conservaio hasta nuestros ifas cono "Spiritus terebenthinae!-
("spirits of turpentinc)., En cl afio lec 1700 se comenzd a usar on
Francia la Jdesignacidon "huilc actherée".

El téruino "Naval Stores" con gque se conocc en los paise§ -
i¢ habla inglesa a la tremcntina y a sus derivalos, el aguarras-—
y la colofonia, tiene su origen en que el principal uso dc estos
productos y <cl alquitran obtenilo le la rcsina cra, hasta meila
Gos lel siflo peado, el calafateo 72 los buques.

La trementina ("gemne, gallipot o barras", "gun", "turpenti
ne", "terpentin', "miera", ctc.) es una 8leo-resina, cs decir, -
una exudacidn vegetal que consiste en una mezcla e resina pro--
plamcnte dicha y de aceite esencial. E1 término bdlsano tiene —-
una aplicacidén ncnos Jefinida designdniosc con &1 ;cneralmente a
6leo-resinas que ticnen Acilo benzdico o cinAmico y que al ser -
~cstilatas dan cinamato o benzoato e etilo; por ejemplo el Bal-
samo lcl Peru, de Told, Benjuf, ctc. Hay sin cmbargo muchas cx--
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cepciones a csta nenenclatura (BAlsamo el Canald, Bilsamo de --
Oregon, ctc.). Las fono-resinas, como su mismo nombre lo indica,
se difcrencian ¢ la que nos ocupa en que también contienen £0——
mas (chicle, asafétila, mirra, inciecnso, ctc.).

pro-ucto conocilo l¢sle nmuy antfguo por el hombre probablemente-

¢l primer acclite esencial con que se comercid en 1a antigucial. -
Dioscoriles ya lescribe un método prinitive para su obtcncidn y-
1la pcerfeecidn alcanzala en las lacas y barnices chinos hacc supo
ner quc ya se obtenia cscncins “c las confferas deslc ticmpos re
moti{sinos. o

b).—Bosqu94 histérico.~(2).-La csencia e trementina cs un

g 08 Miffcil asegurar cn qué regidn el mun’o antiguo sc ini-
cio 1a dcstilacion de 1la trementina. Sc ha sefinlalo 1a region —-
“el cfucaso cono lugar probable e origen le 1~ preparacidn le -
1a cscnela de trementina, nunque 1a explotncidn y comercio 4c la
olco-resina como tal, se haci~ en Europa ‘leslc tiempo inmenorial
aunque con rétolos nuy prinitivos.

A lo largo “c 1n costn franccsa s¢ cneuentran troncos le Ar
bolcs petrificalos que nucstran las scfinles claras 1¢ su antiqui
sina explotacidn parn 1la obtencidn e resina, y se “ice que ya -
los fenicios hacfan icsembarcos cn 1la costa francesa lel Atlanti

CO para procurarsc pez y rcsina.

Vitruvius, un contemporAnco e César, mencionn’en sus cscri
tos 1a trenentina del alerce, y lo misno hace Dioscoriices, Pli--
nio y Galecno.

El cnplceo ¢ la trementina en cl fucgo greroriano eés e co-
nocinicento gceneral.

En 1la Edal Melia ¢l conocimicnto lel prolucto se cxtenlid -
hacia la Europa Central, y algo nAs tarde hacia cl Nortc deo Euro
pa. En ¢l siglo VIITI 1a describid el alquinista Marcus Graccus.-
Documcntos histdéricos de 1382 y 1383 rcbelan que Ricardo II de -
Inglaterra concedid permiso parn conerciar con resina dentro de-
su _territorio al Captal de Buch Archambault de Grailly, de la re
.ién dc las Landas en Francia.

Desde su 1lntroduccidn como medicamento, la cscncia de tre—-
mentina ¢s citadn méds frecuentenente por los escritorcs medioeva
les, como A, Villanobus y R. Lullus del siglo XIII, Saladinus deo
Asculo y cl candnigo Juan de Santo Amando de¢ Doornyk cn el sicslo
XV, y Waltcer Ryff, Conrad Gesncr, Juan Bautista Porta, Valerius-
Cordus y Adolphus Occo, del siglo XVI.

AGn cuando 1a industria de¢ la resinacidn en 1a recidn sud--
occidental de Francia s¢ cmpezd a organizar hacia fines del si--
£lo XVIII (la destilacidn de la trementinan se inicid en 1783), -
la proteccidn oficial a los pinos de las Landas es mucho mas an-
tigua (ya en el siglo XVII dictaba Luis XIV severas medidas con-
tra los incendiarios de los bosques en 1714, y en 1725 Luis XV).
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Los trabajos de silvicultura en Francia son también nuy an-
t{guos. Se cita a Louis Desbicy entre loe prineros que estudia--
ron al pino narftino de la costa occidental de Francia en su re-
lacidén con el avance de las dunas (°). En 1778 ¢l Barédn Charle--
roix de Villers sugirié la sieubra de pinos para detcner la inva
sién de lns dunas. Fué sin cubargo Brénontier quien inicid con -
éxito la fijacidbn de 1a arena, trabajos que enpcezados cn 1803 y-
finnlizados oficialmente en 1864, sc contindan hastn nucstro —--
ticnpo (7). Son también de gran inportancia los trabajos de Chan
brelent de 1850 sobre sancanicento de los pinnrcs francescs.

El sietema de rccoleccidn que sc enplea aln hoy dfa, con al
gunas nodificacioncs, y que consiete en rccoger la tremcntina en
un reeipicnte de barro que sc pucde ir clevando a ncdida que la-
herida se cxtiende hacia arriba cn el tronco del Arbol, sc atri-
buyc a Scrres (1836) ain cuamlo Hugues fud el princro quc lo 1llc
vé a 1a prictica cn 1844 cn sus proricdades y lo divulgd cn la —
rcgidén de las Landas. Esta induetrin se desarrolld cn Francia —-
desde cntonces hasta ocupar por su innortancia actualmente cl sC
gundo lugnr cn cl nundo.

En los Estados Unicos 1n industria Gc la resinacidn cs rela
tivamente reclente, aunque ya desdec los prinmcros ticnpos desde -
las colonins britanicns se consideraron las cnorncs rnsibilida--
des que presentaban los recursos del pafs para el desarrocllo de-
csta industria, coro 1o indican los rewortes de Philir Ann’us y-
Arthur Barlow hechos a Sir Walter Raleigh cn 1584 y ¢l le Herridt
en'1586. En cste tienpo Inglaterrn depcndfa campletamente de los
palses cscandinavos cn la adquisici®n del alquitrdn, el aguarrds
y la brea ("Naval Stores") nccesariss para el calafaten dc sue -
buques. En 1608, sc cnviar-n a Virginia instruceci-ncs ldetallalas
resyects al n~do de "sangrar" 1lcs arbrles. La industria tuve su-
origen en lcs enorics y dens~e pinarcs dec las enlonias sul-orien
tales y se desarrolld espcecialmente cn Virginia y Carclina del -
Norte, a principios del siglc XVIII. En los prineros afios los —-
netodos eran nuy primitivos: la dlco-resina frecuentemente se —-—
queniaba y se dcJaba hervir hasta que el residuo qdquiria la con-
slstencia descada.

El profesor Kalm, viajero succo que ex;loerd las rrovincias-
el Atléntico de las colonins britdnicas dcsle Quebec hasta Vir-
ginia en 1749-50, citn 1a preparaci®n “el alquitrin y pez dnica-
mcnte y solo los ohservalnres posterinres halilan le la obtencidn
el aguarris, crne el Dr. Johann David Schoepf, que viajs ‘lesie-
Canada hasta Florila en 1782-84, y Francris André Michaux, quc -
viajs por 1los Estalos Unilrs a princinri~s el siglc pesad~. La -
rrofuceién e aguarrds hacin melial~s “e esc siglycarcefa le im-
prrtancia y la prrolucei’n se “edicaba casi cxclusivanente al ccn
sun~ 1local. Hacia 1830 la fabricaci’n dc aguarris cstaba c:nfina
in 2 la costa y el crnercis sc hac{a princivalmente en 1ss puer—

(°) Sobre los novinmientos de las dunas véanse 10s trabajoc de M.
B.Sgint Jours o de P.Buffault,Revue Philonmathique de Bordecaux, -
19C06.
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tos e New Bern y Wilningt-n; sin cmbarge, iesle esta &preca en -
adlclante 1la in‘uetria fué crecienis con gran ranilez lebils al -
Zesorrelln e 1la inlustria le pinturas, lacas y bornicces y le la
el cauch», a 1a anarici’n le nuevas anlicaci-ncs que aunentarcn
cl c~nsunc, y a la exenci’n ‘e impuestes de expertaci’n a Ingla-
terra realizala on 1846.

Estc auncnte el ernsuni~ runiial le aguarrés y sus deriva-—-
08, trajs conr consecuencia una expl-tacidn intensiva en 1as re
gi~ncs yn cctableecidas -~riginanls su agotanicents y la extensiin-
¢ la in‘ustria haclia »tros Estalss nis a2l Sur, cono Car-lina —-
el Sur, Georgla y fas tarile Alabana y Mississinri.

La rroluccidn nixima “¢ 1a inustria ascricana c 1o trenen
tiqa tuvo lugar a principios le cste siglo y aunque csta proiuc-
cion va “ecrecienlo, los Estalos Unilos siguen sienlo el priner-
~ro.uctor en el nunlo,

En Espafin, que ocupa ¢l tercer lugnr en 1la nroluccidn nun--
“1al "¢ trenentina, la inlustria comenzd hacia 1848 cuanio se —-
fun1d una destileria en Hontorina del Pefia, cn Burgos. En 1862 se
introiujc el sistena ‘le Hugues nor Ernestc y Leorollo Fnlcon, —-
quicnces asistldos por Ruiz y Llcrente son los funlalorcs e csta
inlustria cn Espafia. Lo lestilerin “c Coca es aln 1la nfs inror--
tante ‘e Espafia y una le las nfis granles “el rnunln. La Duquesa -
‘¢ Denia estinulé nucho la in ustria organizidnlola en sus proie
: ’ - » A -
cal.es en 1871. La lerogacién 1el “erecho “c inmportacidn e Fran-
cia cn 1879, fué un obstdAcule para el “esarrollo e lo inlustria
espafiola, En 1898 se funlb 1a"Uniln Resincra Espaficla" que adn -
actualiaente centrola 1o nayor parte le 1la proluceidn nacicnal y-
toda 1la exportacidn.,

Eq otros pafses, entre sllns México, la inlustria e lg re-
sinacisn es re%atlvamdnto Javen, no qmerita'una rcseﬁa'historica
y ge 4dcscribira 2 grandes rasgnos su situacisn actual nas adelan-
te.

c).-Origen B-tdnicn.-Com~ queda “icho 1la trementina sc ob--

tienc 1c varions gCnerns ie ordlen coniferas (Pinus, Abics, Picea,

arix, Tsuga, etc.) aunque el géners Pinus es el que reviste na-
yor inrertancia eerndnica.

Este génerc es el Gnico constituyente 1e 1la trihu Pineas le
la sub-familia Abietolleas “e la fanmilia Pinaceas o Abictaceas -
“el orilen Confferas, de 1n clase Gimnospermas o Resinosas de las
Fonerfgamas, y los caracteres de gru»~ de¢ 1la tribu son lcs si---
guientes (17):

Hc Jns reuniias en grupos le dos 2 eincn, raranentc s~lita--
rias » agrupadns en nis de cincc, en una vaina conan; escanas —-
acl cono ordinarianente umbilicalas en su cara exterior, persis-
tentes; ranificacién verticilada.,

Las caracterfsticas que Zlefinen el géners Pinus L. (1737) -
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(Sindnimos: Pino, Pine, Pin, Kiefer o Fohre) son:

Arboles, a veces arbustos; cima habitualmente cdnica, al me
nos en la Jjuventud; ramas ordinariamente verticales; ramifica---
cién frecuentemente dfstica; yemas escamosas, frecuentemente re-
sinosas; hojas persistentes, reunidas en grupos de dos a cinco,-
raramente solitarias o en mas de cinco, en una vaina comin, a ve
ces rdpidamente caduca, aciculares, de seccidn friangular o he--
misférica, frecuentemtne dentadas en los bordes; hojas unisexua-
das, monoicas; flores masculinas rodeadas en la base de pequeiias
€scamas membranosas y con numerosos estambres, cada uno de los -
cuales lleva dos sacos polinicos; flores femeninas compuestas, -
en la base, de algunas escamas menbranosas estériles, de hojas -
carpelares espiraladas, blovuladas, y de bracteas pequeiias; cono
ordinariamente dirigido hacla la base de la ramificacidén, forma-
do de bracteas que se marchitan o desaparecen y de escamas lefio-
sas, estrechamente lmbricadas, prismdticas, cuneiformes en la --
base, a veces delgadas y aplastadas, més frecuentemente abulta--
das en el vértice y una especie de apéfisis (escudete) frecuente
mente piramidal, en medio del cual hay una depresidén (ombligo) -
sustituido a veces por una porcidn aplanada o ain por una protu-
berancia, que lleva frecuentemente un punto finec (mucrdn) o un -
gancho robusto; cada escama fértil contiene dos semillas; las es
camas se plerden en la madurez, pero generalmente persisten; se-
milla ovoide, comprimida, envoltura poca, generalmente dura, pro
vista de una ala generalmente muy desarrollada, mAs raramente ——
muy reducida y aln a veces nula; maduracidn en dos o tres anos; -
germinacidn epigea; 16 o 17 cotiledones.

El género comprende como unas &0 egpecies distribuidas to--
das en el hemisferic norte, con excepcidén del Pinus Merkusii que
se encuentra mas al sur del ecuador, en las Islas de la Sonda; -
son drboles de climas frfos o templados.

Como una resefia rdpida de las especies y variedades mds im-
portantes que se explotan en el mundo para la obtencidn de esen-
cla de trementina, citaré brevemente las slguientes:

En Francia se explota principalmente el Pinus pinaster So--
lander (1789) P. marftima Poir (1804) tambidn 1lamado pino mari-
timo, pino de las Landas, pino de Burdeos, pino de Corté, fclus-
ter pine", "Seestrandkiefer, Igel fohre". Habita en la region me-
diterridnea y en el Sur-oeste de Francia, en Portugal y en Marrue
cos. Comprende muchas razas que a veces han sido consideradas --
como otras tantas especles o sub-especies. Ocupa un 7 % de los -
bosques franceses y entre sus caracteres mas notables se encuen-
tra su poca resistencia a los grandes frios. Las heladas dgl in-
vierno de 1708-9 y de 1879-1880 hicieron perecer un gran numero-
de &rboles en Solofia y en la regidn de Paris. '

Este pino es el mejor productor de resina en Europa; es par
ticularmente adecuado a ese propbsito debido a su crecimiento --
répido y buen rendimiento en resina.

En los Estados Unidos de América se explotan fundamental--—-
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mente dos especies para la produccidn de resina:

El llamado "Southern long leaf yellow pine", "Long leaved -
or southern pitch pine", (Pinus pallustris Mill. o Pinus austra-
1lis Michx, ) v el llamado "slash pine", "Cuban pine" o "swamp pi-
ne" \B*nus caribaea Morellet, Pinus cubensis Grisebach o Pinus -
hetercphylla Ell.)

Hay en ese pais unas 37 especies de pinos pero de ellos 10s
citados son los mds importantes en la industria de la resinacidn
en los Estados Unidos Entre los dos prcducen un 75 % de la pro-
duccién de aguarrds y colofonia en los Estados Unidos.

El "long leaf yellow pine" tiene los siguientes sindénimos -
vulgares: "Georgia pine" y "pino inglés".

El nombre de "elash pine" se emplea también frecuentemente-
para el Pinus Elliottii por ser muy parecido al P. caribaea, lo-
cual ha hecho diffecil distinguirlos pero el primero se encuentra
asociado generalmente con el ciprés Taxodium imbricatum cosa que
nunca sucede con el segundo. El pino cubano presenta sgbre el --
"long leaf yellow pine" la ventaja de su crecimiento rapido, lo-
cual hace més facil la reforestacidén con este &rbol.

Ademéds de los pinos citados hasta aquf, de los cuales proce
de la mayor parte de la produccidn mundial de aguarrds, se explo
tan actualmente muchos otros aunque en mucho menor escala.

En Francla se resina en pequefia proporcidn el P. halepensis,
también llamado pino de Alepo, pino de Jerusalem y pino blanco.-
Se han hecho ensayos de resinacidn sobre el pino silvestre, P. -
sylvestris, el pino laricio austriaco o pino negro (P. laricio -
Poir, P. austriaca Host.) y el P. pinea Lin. ("pin franc', "pin
pignon" "pin parasol") aunque sin buen resultado. También se ha
ensayado el pino laricio de Cdércega (P. laricio Poir, P. corsi--
cana Lond.) pero debido al lento crecimiento de este pino se ha-
abandonado su resinacidn.

En los Estados Unidos se explotan también los pinos siguien
fes aunque en menor escala que los ya cltados:

El P. echinata Mill. (P. mitis Michx.) llamadg "Short leaf-
pine" aunque la mayor importancia de este pino estd en la indus-
tria de. la madera.

El P. taeda Lin., conocido como "Loblolly pine", "Rosemary-
pine", "Swamp pine", y "Oldfield pine".

El P. gl?bra ("Southern spruce pine", "White pine", "Botton
Pine®. 098 vs ks

El P. ponderosa Laws. ("Western yellow pine" de California)

El P. ponderosa scopulorum Eng. ("Western yellow pine" de -
Arizona) ete.
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En Espafia se resinan principalmente tres pinos:

1.-E1 P. marftima conocido como pino gallego, pino rodeno,-
pino negral, pino marftimo, pino bravo, pino de Flandes, etc. --
que da a menudo rendimientos en resina muy superiores a los obte
nidos en la regidn de las Landas.

2.-El P. halepensis (pino de Alepo o pino carrasco).

a
5.-E1 P. Laricio Poir. (Pino laricio, pino sal§éeﬁo, pino -
negral, pino blanco, pino pudio, pino ampudio, etec.).

Se han hecho experimentos con el P. alba; el P. pinea (pino
doncel, manso, vero, real, etc.) no se resina actualmente. Tam--
bién se han ensayado el pino silvestre (P. sylvestris) y el pino
de montafia (P. montana Mar.). :

Casl toda la esencia de trementina rusa proviene del Pinus-
sylvestris (el "scotch fir") que también se explota en otros pal
ses nordicos. Crece principalmente en Rusia, Siberia, Finlandia-
y Polonia. También se resina en Rusia el Pinus ledebouril: se —-
han hecho experimentos con el abeto ruso Picea exelsa Link, y —-
con el pino de Crimea (P. laricic sin. pallasiana Lam.)

En Grecla se resina el P, halepensis Mill. Este pino es ex-
clusivamente mediterrdneo, crece en el sur de Europa, en Argelia
y en Asia Menor.

En Portugal se explotan principalmente el P. maritima y el-
P, pinea L.

En Austria el Pinus nigricans Host. (P. austriaca Link.) o
pino negro ("Schwarge Fohre") y el P. laricio. :

En Hungrfa el Pinus pumilio Strasburg. La trementina de Al-
sacla proviene del P. picea o pectinata (Abies excelsa), el 1lla-
mado pino plateado ("Silver fir").

En Alemania se resinan el Pinus sylvestris en pequefia esca-
la y también el Pinus rotundata.

En Asia se resina en la India el Pinus longifolia Roxb., el
llamado "Chir pine". Se han hecho cxperimentos de resinacidn en-
otros pinos como el P. Merkusii, el P, Khasya Royle. y el P. ex
celsa Wall. (el pino del Himalaya, "Blue pine" o "Kail pine"); -
en la Indo-China el P. massoniana Lambe. y el P. Merkusii. En —-
las Indias Holgndesas Orientales este Gltimo pino, en el Japon -
el P. thunbergii, y en Australia y Africa del Sur el P. naritima
Yy el P. insignis.

En el Canadad se han hecho experimentos hasta ahora sin re--
sultado con el Pseudotsuga taxifolia Britt.

En México ha y muchas especles y variedades de pinos (15) -
que crecen a alturas singularmente elevadas (arriba de 1,500 ne-
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Ttros sobre el nivel del mgr) pero se han ensayado pocas camo pro
ductoras de resina. Las mas importantes en este aspecto son (34)

Pinus leiophylla (pino chino)
P. ponderosa.

P. chihuahuana

P. teocote (jalocote)

P. hartwegili

P. montezumae

P. oocarpa

P. ayacahulite (ocote blanco)
P. arizbnica

P. coulterii

P. altamiranii (P. lawsoni)
P. pseudostrobus (pino lacio)

Los me jores p;nares para la resinacidn se encuentran en los
Estados de Michoacan, Guerrero, Jalisco y Durango.

El area cublerta por confferas en México, (16) comprende: -

Un cinturén de 800 millas de largo y de anchura variable en
tre 40 y 150 millas a lo largo de la Slerra Madre Occidental des
de el 1imite con Arizona hasta Michoacdn a través de Sonora, Chi
huahua, Durango y Jalisco; otro cinturdn en la Sierra Madre del-
Sur a través de Guerrero, Oaxaca y Chiapas y que se extiende ha-
cia Guatemala; y, por altimo, en la Sierra Madre Oriental, y co-
rriendo desde Nuevo Ledn hasta Puebla hay otra cadena de bosques
de Coniferas aunque mucho més estrecha que las otras.

Aunque existen en México muchos génergsde Confferas, el gé-
nero Pinus es el mads abundante Yy los pinares representan solos -
por lo menos tanto como los bosques reunidos de cualquier otro =
género de Confferas y aln de cualquier otro orden vegetal. Entre
los otros géneros de Coniferas el género Abies es tal vez el més
importante: los abetos u oyameles forman densos bosques compren-
didos entre alturas desde 1,200 hasta 3,300 metros, desdc San --
Luis Potos{ y Jalisco hasta Guatemala. La especiec A. religiosa -

es de las mejores coniferas mexicanas.

d).-Explotacién.-La industria de la resinacidn tal como se-
ha reallzado hasta hace pocos afios es relativamente secncilla y—-
comprende las operaciones siguientes:

lo.-Recoleccidn de la resina.
2o.-Tratamiento de la misma antes de destilarla.
Ro.-Destilac%én.

o.-Refinaciodn.

En nuestro pafs sélamente se realizan las tres primeras ope
raciones y a veces solo la primera, pues es frecuente la exporta
cion de la resina cruda.



PR L e
I.-Recoleccidn de la resina.

Los métodos de recoleccidén o sicstemas de "sangrado" han sido
objeto muy especlal de estudio en los Gltimos tiempos por su in-
fluencla tan decisiva en el rendimiento de la produccidn de resi
na y en la conservacion de los bosques.

Un ejemplo de explotacidn racional es el sistema seguido en
Francia desde principios del siglo pasado: el método seguido en-
la regidén de las Landas desde tiempo inmemorial, consistfa en —-
cavar un agujero ("le Crot") en la tierra, al pié del Arbol, don
de se reunia la trementina que escurrfa de una herida hecha en -
el tronco; pero al ir agrandando la herida o "carre" hacia arri-
ba, se iba haciendo naturalmente mias grande el camino que tenfan
que recorrer las gotas de trementina para llegar al depdsito, lo
cual originaba que se desecaran por la influencia del viento y -
del calor, evaporandose una parte del aguarris y oxidédndose la -
trementina en cierta proporcidén por lo cual tomaba un tinte os--
curo. Los productos de la destilacidn de la trementina recogida-
mediante este sistema, eran consiguientemente de baja calidad.

En el afio de 1844 Hugues, un productor francés de resina, -
puso en practica en sus propiedades un método de "sangrado" nue-
vo, que consistia fundamentalmente en recoger la oleo-resina en-
un cacharro de barro cocide que podia irse desplazando hacia a--
rriba a medida que se agrandaba la herida por su borde superior,
evitando as{ automidticamente todos los inconvenientes que presen
taba un recorride tan largo de la resina antes de llegar al recl
plente colector. El sistema de Hugues, que demostrd aumentar no-
tablemente el rendimiento de resina, se popularizd en Francia --
debido a la fuerte elevacidn del precio de este producto durante
la guerra de secesidn (de 66 francos que costaba la barrica de -
resina en 1860-61, llegd a venderse de 120 a 240 francos en 1863
y de 202 a 280 francos en 1864), que impidid la importaciédn de -
_este producto de los Estados Unidos.

Este slstema, con algunas modificaciones y mejoras que tie-
nen como fin primordial efectuar la resinacidn en condiciones --
que permitan el médximo rendimiento, sin afectar a la conserva---
cidén del bosque, se conoce con el nombre de "sistema francés de
resinacibén o sistema Hugues", y ha sido objeto de congiderable -
investigacidn aln en sus detalles més insignificantes. A conti--
nuacion se describiran rédpidamente algunos detalles de este sis-
tema: O

El "sangrado" ("gemmage") se inicia a los 25 afios de edad -
del &rbol, dejando una cierta proporcidn de Arboles sin "sangrar
para explotarlos como madera de construccidn, y no se resinan —
sino hasta que tienen 30 cent{metros de didmetro. A principios -
de marzo se hace el "desrofie" o limpia, que consiste en descorte
zar en la base del Arbol, sin tocar la albura, una superficie --
donde se va a abrir posteriormente la "cara". Esta operacidn se-
realiza dcs o0 tres semanas antes de abrir la "cara" y se dice e
aue tiene por objeto que los rayos solares exciten la produccion
de resina en la superficie descubierta. Con un hacha de hoja pla
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na ("escoda'") se hace entonces la "apertura de la cara" hacien-
do una herida en la albura ("le carre") que tiene originalmente
las siguientes dimensiones: 9 centimetros de ancho, 4 cent{me--
tros de alto y 1 a 1.5 centimetros de profundidad. Debajo de es
ta herida sc hace una incisidn con un instrumento especial (ha-
cha en forma de media luna) y en ella se fija una lédmina rectan
gular de zinc de 15 centimetros de largo por 3 a 4 de ancho, y-
doblada en el centro formande un &ngulo de 120° hacia arriba, -
llamada visera ("crampon") por donde escurre la oleo-resina ha-
cia un cacharro de barro cocido vidriado por dentro ("le pet"),
que se fija debajo de ella mediante un clavo, atorando su borde
gsuperior en la visera.

Durante toda la estacidn calurosa (de marzo a octubre) "se
refresca" semanariamente (o en periodos que varfan de acuerdo -
con la secrecidn de resina, pues la temperatura ambiente influen
cia mucho la abundancia de tal secrecion; asi, mientras que en-
los meses de calor se refresca la herida y se recoge la reslna-
del cacharro cada cuatro o cinco dfas, en el invierno sdlo se -
puede hacer esto ventajosamente cada cilnco semanas)la herida he
cha (operacién llamada "raspa o rebana", ("piquage") mediante -
un hacha especial ("hachot") aumentando la altura de la misma -
en un cent{metro cada vez. Esta operacidén tiene por objeto vol-
ver a abrir los canales resiniferos tapados por la resina que se
endurece debido a la evaporacidn y oxidacidbén y abrir otros nue-
vos en la parte superior de la herida.

La fo-ma de la "cara" francesa es la de una U mayiscula in
vertida y tiene las sigulentes dimensiones (11):

PERICDO DE EXPLOTACION LONGITUD ANCHURA
1ot Aflo-cuccmmcivicre 60 cmts. 9 cmts.
20. T S 1265 " g "

0. T 0 B il BT o210 " g
Ro b W A i e i3l e i : 300 7481 8

Estas dimgnsiones son controladas mediante una regla espe-
cial ("le carrémetre").

En la época de calor, cuando la vitalidad del pino esté en
su mdximo, el rebanado se hace cada cuatro o cinco dfas (gene--
ralmente 40 veces al afio). Al principio ee usaba una escalera -
de tipo especial ("tchanque") para "refrescar" las "caras" que-
se habfa elevado demasiado, pero después se sustituyd por una -
herramienta de mango largo ("rasclet").

El recipiente de barro, que tiene una capacidad de un cuar
to de litro, aproximadamente, se va elevando a medida que la he
M da se extiende hacia arriba (una o dos veces al afio) de tal -
mod.o que se acorte el camino que recorre la resina para 1lega§-
a él, disminuyendo as{ las pérdidas de aguarrds por evaporacion,
y la oxidacidn de la resina.
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La primera "cara" francesa se hace en el lado oriente del—-
4drbol, que es el més protegido contra los vientos, y se explota
del modo indicado durante cuatro afios, al final de los cuales,-
sl se desca preservar la vida del adrbol, se le de ja descansar -
durante otros cuatro afios y luego se abre una segunda'cara" a -
120° de la primera, y se repite todo el proceso varias veces ha
blendo varias "caras" segin el didmetro del Arbol (en 4rboles —
de 30 a 45 centf{metros de didmetro normal se abre sdlamente una
"cara", en los de 50 a 60 centf{metros de didmetro se abren dos—
"caras" y de 60 centi{metros en adelante se abren 3 "caras" o --
mds). La tercera "cara" se abre a 120° de la segunda, la cuarta
Y quinta caras se abren a ambos. lados de la primera y la sexta-
a la mitad de la distancia entre la segunda y la tercera. El1 re
sultado final es pues, seis heridas simétricamente colocadas a-
ambos lados del didmetro norte-sur del tronco.

Con este silstema de "sangrado" puede conservarse la vida -
del Arbol hasta Egr 50 afios ("gemmage a vie"), de los cuales --
aproximadamente representan el periodo de resinacidn. A los-
drboles viejos o a los que se destinan a la industria de la ma-
dera, se les hacen varias heridas simultdneamente haciéndolos -
perecer en pocos afios ("gemmage a mort"), Al mismo tiempo se —-
realiza una reforestacidn adecuada de modo que el bosque se con
serva siempre en completas condiciones de productividad, a pe -
sar de las operaciones de los aserraderos y de los molinos meca
nicos de pulpa para papel.

Al hacer el "rebanado" semanario de la "cara", se vacfa el
contenido de los recipientes en botes raspando el cacharro con-
una paletilla de acero. Aproximadamente unas cinco a ocho veces
anuales, se lleva a cabo el envio de la resina recogida a los -
centros de recoleccidn ("1'amasse").

El rendimiento anual por &rbol y por "cara"varfa con la —-
edad, la especie, el terreno, la altura, la espesura, etc., o
siendo como término medio 1-1/2 a 2 litros de trementina. Egta-
grandemente influenciado por la humedad y temperatura ambientes.

Una recoleccion frecugnte aumenta el rendimiento en aguarrids --
evitando su evaporacion.

Se han propuesto diversas modificaciones a este sistema --
que ticnden a suprimir el uso de clavos por el deterioro que --
causan en las herramientas al renovar la herida, a evitar la -~
evaporacidn usando recipientes cublertos, respecto al material-
y forma de los recipientes, etc., con objeto de facilitar la ma
nipulacidén y disminuir las pérdidas, pero no han logrado genera
lizarse hasta ahora.

En los Estados Unidos se segufa originalmente el sistema -
de "sangrado" llamado "box system", pero actualmente se ha aban
donado, debido a los estragos que estaba causando en 1os bos---
ques americanos, ocasionando una enorme desforestacidn.

El método consistfa en términos generales en labrar una --

R
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cavidad ("box") en el tronco del &rbol, cerca de la baege, _pro-
fundizando hacla el centro del mismo y hacia abajo en un angu-
10 g8 36® con la horizontal. Las dimensiones de esta cavidad -
eran veor término medio 12 pulgadas cde altura v 7 de profundl--
dal. en Los lrbolee ma’iuros y su capacidad dz un litro, aproxi-
mademenice. ElL numero de estos huccoe que £¢ cavaban en un ar——
bol, varicba con su tamafio, desde uno solo en los Arboles jove
nes hasta cuatro en los mle grandee. Generalmente se hacfan -=
dos cavidades e¢n cada Aarbol. Estas caviiades se hacfan en el -
invierno o al principlo de 1a primavera. En abrll se descorte-
zabe la euperficie del tronco situada inmed at tamente arriba de
la cavidad labrada hasta una altura (e un plé, aproximadamente,
dcl borde inferior de la misma. Después de dpscortezar se reba
naba ("nacxlag") quitando viruta de la albura mediante una ha-
cha hasta una profundidad de 3/4 de pul?aaa, aproximadamente. =
El bordc superior de esta herida se hacia en forma de V. Duran
te toda la temporada de resinacidn (de marzo a octubre) y apro.
x1mnaamunue cadla una o dos sc¢manas, de acuerdo con la secré—--
¢cidén de la resina, se extendfa esta horida hacia arriba, més o
menos med*a DvWQada en cada ocasgidn quitando mdg corteza y al-
oura ("chippinz").

La oleo-resina que se acumulaba en la cavidad labrada en-
el 4rbol se recogia aproximadamente cada mes durante la tempo-
rada Ge resinacion medianto una cuchara plana, recuniéndola cn-

cubos ae madera y méds tarde en barriles.

El gigulente aiio se volvia a trabajar la misma herida o -
bien se abandonaba abriendo una nueva en otra parte del tronco,
en la scgunda o tercera temporada. La trementina obtenida de la
m-sma herida durante afios sucesivos, bajaba grandemente tanto-
en calldac como en rendimiento. La obtenida durante los primc-
ros dos © tiev meseg de la primera temporada era casli incolora
("virgin ¢ip") y muy rica en aceite esencial, mlentras que la-
que 8¢ obtenfa en las temporadas que seguian era mucho més os-
cura v viscosa. La oxidacidn, auc llegaba a un maximo en los -
meses calurosos (junio, julio ¥ agosto) se suspendia casi com-

pletamente en el invierno desde fines de octubre).

A1 £in de 1a temporada se recog gfa la resina endurecida --
por la oxidaciin y la evaporacidn ("scrape")

1

ste método presentaba .as siguientes desventajas:

Aumentando cada afio la superficie que tenfa que recorrer-
la oleo-resine para llegar a la cavidad colectora (primer afio-
15 pulgades, 20. afio 30, 3er. afio 45, Yo, afio 60) habfa pérdi-
das considerablesg de aguarrids por cvaporacidn y la resina se -
oxidaba endurceiéndose y coloréandosg, bajando por lo tanto la
calidad de la colofonia y del asuarras que se obtenf{a de clla.

La profundidad de la herida hacfa disminulr rapidamente -
la vitalidad del pino, matédndolo prematuramente (a los cuatro-
a sels afios).

-
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La debilidad mecanica de los arboles as{ semi-cortados en -
su base, hacia que los vientos los derribaran fécilmente.

El peligro de incendio en este slstema de resinacidén era --
enorme dado el caracter facilmente combustible de la madera resi
nosa.

Debido a que el zacate aumenta cse peligro enormemente en -
el invierno, se arrancaba hasta una distancia de una yarda, apro
ximadamente, del Arbol; pero se ha demostrado que esa medida per
judica notablemente a la vitalidad del bosque.

Los &rboles cafdos y abandonados favorecfan el desarrollo de
insectos destructores del bosque.

S1 a todo esto agregamos el crecimiento lento del "long le-
af pine", se comprende la destruccidn tan grande realizada en --
los pinares amerlicancs que hizo abandonar este sistema de resina
cidén, adoptando otros mds racionales y organizando la industria-
de un modo mejor (11):

En 1851 de Bow propuso algunas mejoras a los eistemas enton
ces en uso, pero no se hizo nada practico sino hasta 1869 cuando
Pudigon hizo algunos experimentos en pequefia escala, que como mu
chos posteriores, no lograron generalizarse.

En 1895 Schiller realizd experiencias en 60,000 arboles ha--
ciendo ver que el rendimiento en oleo-resina aumentaba considera
blemente usando un cacharro que cambiaba de posicidn durante la-
temporada como en el sistema francés, pero debido al costo de --
instalacidén, el nuevo sistema no logrd generalizarse tampoco en-
tonces.

El verdadero intraductor del sistema francés en los Estados
Unidos fué C. H. Herty en 1916. Este sistema, con algunas modifi
caclones, se sigue actualmente en los Estados Unidos con el nom-
bre de "cup and gutter system". En cste método la resina se re--
coge en un cacharro de barro cuya posicidn va elevandose de a---
cuerdo con la extension hacia arriba de la herida en el 4rbol. -
La herida es poco profunda (aproximadamente una pulgada) y se va
agrandando quitando periddicamente bandas de corteza en la forma
de una V, de su parte superior. De este modo se abren los conduc
tos resiniferos sin afectar la vitalidad del 4rbol. La resina ——
que escurre se conduce al cacharro mediante dos laminas mefali--
cas de 6 a 12 pulgadas de largo y aproximadamente 2 de ancho, --
que se encajan perpendicularmente en el Arbol formando un &ngulo
de 60° con el eje principal del tronco, de tal modo que forman -
entre s{ un angulo de 120°, abierto hacia arriba. Pero ademas, -
una esté ligeramente méis elevada que la otra (una a dos pulga@as)
de modo que la resina que se junta en ella cae después a la mas-
baja y de ah{ al cacharro. Las incisiones periddicas en el borde
superior de la herida se hacen al principio de 1/4 a 1/2 pulgada
de ancho y de una a 1-1/2 pulgada de profundidad.y mds tarde al-
go més severas (de 3/8 a 1/2 pulgada de profundidad y 1/8 a 3/16
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de pulgada de ancho); Esto estimula la formacidn de conductos re
sinfferos en la regidén del tronco que estd arriba de la herida.

Mientras que en el "box system" el Arbol morfa en cuatro o-
cinco afios, con este método se puede resinar hasta durante 15 o-
20 afios, al cabo de los cuales el drbol se derriba para utilizar
su madera, que al contrario de como se pen saba antiguamente, cs-
de bucna calidad. El método, ademds, presenta las ventajas de --
permitir el "sangrado" ("tapping") de los arboles Jovenes y ce--
der una resina mejor, es decir, de mejor calidad y mas uniforme.
Mientras que en el método antiguo de resinacién disminufa répida
mente el porcentaje esencial en la dleo-resina, con ese eglstema-
se obtiene un término medio muy constante de 21 % de aguarrés. -
La cantidad de r:sina endurecida ("hard sccape") que se recoge -
es relativamente pequefia y la calidad de la colofonia es mejor y
méds uniforme debido a la pequefla cantidad de materias extrafias -
que contiene y a su poca oxidacién y coloracidn.

E1l rendimientoc en trementina aumenta aproximadamente en un-
23 % y medlante una organizacibén de la industria y una reforesta
cién apropiadas, el métodn permite la conservaci’n del bosque, -
ademés de disminuir el peligro de incendin y de destruccidn por-
el viento.

Todas egtas ventalas y la intervencién del Gobiernc hicle--
ron que el metodo se generallzara répidamente desde hace uncs 25
afice en 1ns Estadns Unidos. Desde entonces el asunto ha estadc -
en c~onstante investigacién en ese pafs, a cargc del "U. S. For--
est Service" y del "Pine Institute of America". Wilbur R. Matt--
sen (11) investig? el rendimiento en trementina en relacién al -
aidmetrns del Arbol, demcstrando que en el casc del "long leal --
pine" de Georgla del Sur, el rendimientc de un drb-1l de 12 pulga
das de didmetr~ es apr-ximadamente cinco veces may~r que el de -
uns de 7 pulgafdas de Aidmetro, haciends evidente la ventaja de -
de jar madurar el &rbol antes de iniciar la explstacidn. La inves
tigaci’n més completa en relaciin a sistemas modernos Jde resina-
cidn, es la realizada por Elcise Gerry (11).

Actualnente se siiuen varias modificacincnes del slestema Jeg
crito, en 1ns Estadns Unidns. En algunas de esas modificaclones-
se hace una '"cara" relativamente delgada y sin usar visera s€ --
recoge la resina que escurre directamente en un reclipiente rec--
tanrular alargado 2e aluminioc o hierrc galvanizado; en ctras mo-
¢ificacisnes la resina que escurre de drs "caras" se recofie en -
un mismo reciplente. La m-&ificacidén llamada "low chipping pro--
cese'es de las que estdn sienco mejor acogidas y consiste funda-
mentalmente en comenzar el "gangrado" muy cerca de la base cel -
drbol (a 7 centi{metros del suelo) y extenderla hacla arriba mas-
lentamente de lo que se acostumbra, hacienio inclsiones muy pe--
quefias cada vez. Es interesante que mientras que las operaciones
del "sangrado" estimulan la formacidn de células formadoras Ce -
resina hasta 6 o 9 piés mds arriba Ae la herida, ese efecto en -
el plano horizontal no llega més alld de 2 o 3 pulgadas, ain ---
cuanlo es mis marcado hasta un pf{é hacia arriba de la herida.
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A Ziferencla de las "caras" francesas, las americanas son -
generalmente muy anchas; su nUmero varfa con el grueso ‘el &rbol
La capacidad, disefio y material de los recipientes colectores, -
as{ como la organizacién de la recoleccidn, son también muy va—-
riables.

Gllmer ha propuesto adoptar un sistema de resginacidn en el-
cual la "cara" es sustitufda por dos tineles tala’rados cerca de
la base del pino y que conducen la dleo-resina que se retne en -
ellos a una cavidad comin a ambos, donde desembocan, no muy pro-
funla y comunicada con un frasco de vidrio cerrado. De este modo
se obtlene trementina hasta de 30 a 32 % de contenido de aceite-
esencial, pero el costo de instalacidn y la poca experimentacidn
realizada hasta hoy no parecen ser suficientemente convincentes-
para garantizar el abandono de practicas ya establecidias.

Actualmente (26) se estén ensayando en los Estados Unidos -
métodos quimicos de estimulacidn de la secrecidn de resina que, -
cuando menos hasta ahora, parecen dar buenos resultados. El pro-
cedlmiento consiste en esencia en bafiar la herida fresca scmana-
riamente con una solucidén de sosa al 25 % o bien cada dos sema—-
nas con una solucidén al 40 % de Acido sulfurico. Se dice que con
el tratamiento con &cido sulfdrico aumenta la secrecidn de dleo-
resina en un 20 a 38 % y con el tratamiento con sosa aumenta hasg
ta en 49 % tal rendimiento.

En México la industria de la resinacién es relativamente jo
ven y los sistemas de "sangrado" usados al principio eran muy --
primitivos. El sistema llamado "Je cajete" es en egencia el "box
system" americano. Se desprend{a una porcidn considerable de la-
corteza y de al albura del pino hasta formar una herida méds 0 —-
menos profunda, segin el diametro del Arbol, que se extendfa com
el hacha hacia arriba hasta una altura no menor 4e medio metro, -
formando en su base una ecspecie de cajete en donde se reunfa la-
trementina, que se recogfa periddicamente con una cuchara espe—-
cial. Como se sabe éste sistema produce mucha resina al princi--
plo, pero acabando en poco tiempo con la vitalidad del pino, Gis
mlnuye a la larga la productividad del bosque causando grandes -
estragos en el mismo y favoreciendo la accidn destructiva de o--
tros agentes como el viento, el fuego y los insectos. Por estas-
causas eegte modc de explotacidn estd prohibido por la Direccidn-
Forestal y de Caza, que ha hecho oficial y obligatorio la adop--
cidn del sistema francés de resinacidn ya descrito. Este sistema
se realiza actualmente con éxito en los Estados de Michoacén, Ja
lisco, México, Puebla y Durango.

II.-Tratamiento de la resina antes de destilarla,

S1 la resina se destila tal como viene del campo, la colofo
nia que sc obtiene contlene todas las materlas extrafiags sdélidas-
que la acompafian y ademds queda muy coloreada. Ain cuando esta -
colofonia puede purificarse después por filtracidn, el producto-
resultante es de baja calidad (brea). Por ello es necesario some
ter previamente la resina a una purificacidn que generalmente se
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realiza de dos modos:

l.-Por filtracidn, que se eliminen dnicamente las materias -
sélidas.

2.~-Por sedlmgntacién a una temperatura suficientemente alta
para mantener la oleo-resina completamente 1iqgida. Este procedi
miento, que es el mas corriente, elimina también el agua.

La filtracidn puede realizarse en frio aplicando presidn, o
bien en caliente. En este Ultimo caso se usan a veces maquinas -
centrifugas (10).

III.-Destilacidn.

Los métodos utilizados en la separacién de la parte voldtil
de la 6leo-resina del pino son tres fundamentalmente (7):

1l.-Deetilacidn directa.

2.-Destilacidn al vacio.

3.-Arrastre con vapor Ge agua o nediante un gas.
Los aparatos empleados pueden dividirse en:
l.-Aparatos a fuego directo.

2.-Aparatos mixtos.

3.-Aparatos a vapor, intermitentes.

4.-Aparatos contf{nuos, a vapor.

Antiguanente se destilaba simplemente la trementina en re--
tortas de hlerro, a fuego directo, condensando mediante un ser--
-pentin los productos voldtiles. Cuanlo la temperatura llegaba a-
unos 158&° comenzaba a destilar la esencia y hacia 180° a descom-
ponerse. Debido a la dificultad de reallizar un calentamiento uni
forme, la temperatura ge elevaba fécilmente mds de los debido, -
obteniéndose un aguarrds contaminado con colofonia, coloreado y-
de olor desapgradable, y una colofonia oscura y de baja calidlad.

M&s tarde se empezd a destilar la resina con agua en retor-
tas de cobre calentadas a fuego directo, procedimiento emplealo-
alin en muchos lugares. Cuando la temperatura llega a unos 140°,-
se agrega méds agua intraduciendo un chorro por la parte superior
de la retorta; esto evita un calentamiento excesivo y ayuda a —-
completar la separaqién del aceite esencial, La temperatura sube
poco a poco hasta 160-70° C., La colofonia gse hace salir mien—---
tras eetd todavia funiida y es también bastante oscura; se obtie
ne un rendimiento en aguarrds algo mayor que con otros procedi--
mientos y tlene un color werdoso debido a la presencia de sales-
de cobre.




T

En los aparatos mixtos'se utiliza vapor de agua para sepa--
rar el aguarras; pero también se calienta a fuego directo.

La introduccidn de agua y vapor al mismo tiempo fué propues
ta por primera vez por Ramondou y Venot (11); de este modo se o§
tiene una colofonla menos colorida.

En los aparatos llamados "a vapor", tanto el arrastre cono-
el calentamiento se realizan mediante vapor.

El uso de vapor sobrecalentado a alta presidn fué propuesto
por Lacombe y Dalbouze (11). A una presién de ocho atmbsferas se
obtlene una temperatura de 171° C. Estos metodos indirectos de -
calentanlento tlenen la ventaja de disminuir el peligro de incen
2o y de realizar un calentamiento mds uniforne. Con este Ultimo
f{n se han empleado bafios de aceite o de parafina (Schmeider).

Los sistemas (e refrigeracidén también han sufrido nuchas --
nodificaciones; los nds modernos conslsten en serpentines de ace
ro rodeados de agua corriente. Pueden ser verticales (aparatos -
de Des?riau y de Corb iére) o casi horizontales (aparato de La--
grolet).

Castet y Larrén (2) patentaron en Francia un proceso conti-
nuo de destilacidén con vapor y al vacf{o que ha dado muy buenos -
resultados.

IV.-Refinacidn.

En la industria noderna el aguarras se rectifica para obte-
ner fracciones con propiedales fisicas y quinicas adecuadas, de-
acuerdo con el uso a que se destinan. Esta operacidn, sin embar-
go, supone el conocimniento previo Ge la composicidn del aguarras
que se refina y un buen grado de unifornida? en el producto bru-
to.

La colofonia obtenida también se snmete a un tratamiento --
posterlior con el objeto de quitarle un pocs el color y las impu-
rezag s5lidas que contiene, aln cuanio se haya filtrado previa--
nente la resina, Para ello se filtra fundida por tanices de 150-
a 200 mallas e preferencia hechos de bronce forforado, que resis
te méds que el latén la aceibn corrnsiva de la colofonia. En esta
operacinn se presentan dos dificultades principales: la obtura--
cién del filtro y la oxidacifn de la colofonia, que es considera
ble a la temperatura necesaria para conservarla flufda.

El ataque deé las partes metélicas por la colnfronia se acti-
va por la exposicidn al aire, formandose resinatos metdliccs que
chlorean a la colofonia; &stc se evita pnr 1s tanto haciends la-
filtracidénen atnlsfera de gas inerte o le vapor, medlante el —--
cual se puede aplicar presidn, facilitando as{ la operacidén. En-
Francia se expcne al sol la colcof-nia para decolorarla.

J De acuerdo con el gradn de purificaci’®n y el caracter Ze la
3lec-resina de que provienen, se nbtienen muchas calidales de -
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colofonlia., En el mercadc americann hay 12 grados comerclales per
fectamente definidos mediante especificaciones analf{ticas estan—
dard (26) y que se designan lel sigulente mndo, por orden de ca-
1idad decreciente: X ("stanlard"); W.W ("water white"):; W.G (Win
dow glass"); N; M; I; H; G; F; E; D; B, Ademds, las cclnfonias -
que proceden de la dlec-resina ("gum-rnsin") presentan bastante-
diferenclas ccn las que resultan de la extracciln de maderas re-
sincsas ("wocod rosgin").

También existen en los Estalss Uniine especificaciones (32)
f{sicas y quinicas que cefinen grados de cali‘lal stanlard en los
aguarrases. En el cas» de 1ns que provienen de la ?leo-resing --
("gum spirits of turpentine") esa calidal depende de nuch~s fac-
tores: calilal e la Slec-resina inicial, proceiinientos le "san
gradn" y de recoleccidn, épsca del afic en que se realiza esta ul
tima, tlempo que Qura la resina antes de ser lestiladia, métoics
y aparatns de destilacidn, cuidals con que se verifica ésta, -
tiempo e ex;osicién del aguarrds a la intemperle, almacenamnien-
tc, reciprientes, etec, -

e).-Aplicaciones.-Antiguanente el principal uso de 1-s deri
vados de la resina de pinc era la inpermeabilizacidén le los bu--
ques (de ahf el nombre de "Naval Stores"): desde mediadins el si
¢lo pasado, sin embargs, los ugos del aguarrds y la colofronia —-
han 140 aumentanlo considerablemente y existen nuchas anlicacin=-
nes en las cuales estos productos son insustituibdles.

La industria de pinturas, lacas y barnices es el principal -
consumidor de esencla de trementina, y aunque se ha intentalo --—
sustituirla por otros disclventes nés barat-s, como fraccicnes -
ligeras de la ldestilaci®n lel petrfles » productos sintéticos, -
las cuallda’es de secado del aguarrds, prr su autc-~xidaci’n y -
volatilidal han hecho impnsible tal sustituci’n en prcductos de-
buena calidai. -

Lcs empleos del aguarras en sfntesis quinica aumentan cada-
1fa en nlmero y en importancia, lo cual ha convertido a la esen-
cla de trementina en una materia prima indispensable en la inlus
tria quimica moderna.

Los emplens quimicos mée importantes del aguarrds scn los -
sigfulentes:

l.-La fabricacifn del alcanf-r sintético que supnne com~ —-
preductcs intermedios las del clorhidrato de pineno (alcanfor ar
tificlal), del canfenc y del bornecl, y como productos secunia—-
rine ésteres de bornilo, &cido canféricc, etc.

El 75 % de la producci’n nundial de alcanfor se emplea en -
la fabricacidén de celulnide y de pAlvoras sin humo: . el restc en-
medicina y otrns uscs. E1 bernecl, el iscborneol y los ésteres -
de borniln (f-rmiat~, acetatn, isovalerianato, etc.) encuentran-
sus usos més imsrtantes en perfumerfa y teranéutica. El dcidn -
canfricn cnmn antiséptico y diurdtics. Se emplean también en me

dlcina sus sales de antipirina y piremiddn, sus ésteres metflicn,
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et{lico, de santalonl y de guayacol, y su sal de hexametilenote--
tramina.

2.-La fabricacidn del hidrato de ternina y del terpinecl.

La terpina tiene un uso restringido en medicina, perc el --
terpinecl que se nobtiene a partir de ella, lc mismo que a partir
de otros derivados del aguarras, tienen enpleos muy importantes=
en perfumerfa (es un perfume muy adecuadc en jabonerfa, dada su-
cstabilidal a los &lcalis), lc mismo que sus ésteres. E1 terpi--
neol tanbién se sbtiene de otrcs productos del pinc distintos al
aguarrds, comc el aceite de pinc obtenido por destilaciin deg——.
tructiva de maderas resincsas, ¢ de los productos obtenides por-
extraccidn mecdlante vapor ¢ snlventes de desech-s enve jecidoss de
maderas resincsas.

Alends de estas fabricaciones en las cuales se enplean esen
clas de trementina constitufdas esencialnente por alfa y beta --
Pinenocg, exlsten ctros emplecs quimicos aunque nencs desarrclla-
“os8 que utilizan también esencias sin pinenos (ricas en limoneno
u ctros terpencs) y esenclas residuales o subproductos de las in
-ustrias citadas, ccmo por ejemnlo la mezcla de ferpenss princi-
palmente i-limoneno, que resulta cuando se descomponen los clor-
hidratcs 1iquidns chtenidos cono sub; roductoss en la manufactura-
dlel clorurno de bornilo y lel alcanfor sintético. Entre l-g més -
importantes le esos empleos qufimicos citaremocs 1los siguientes:

3.-La fabricacidn del cimeno y sus <erivalos in’ustriales.

a).-Timol.-Desinfectante y nunts e partl a r—ara el mentnl-
sintetico.

b).~-Mentcl sintético.

c).-Cnlorantes Jerivaiss del cimeno y compuestns cdorantes-
empleadcs como bases en perfumeria.

4.-Obtenci’n del isoprens para la fabricacidn del caucho —-
sintéticn,

5.-Resinas sintéticas.

Es obvin que cualquiera le los empleos quimicos citados su-
prne el conncimlento de la compnsicisn quimica de la esencia de-
trementlina que se use, y cada empleo requiere un aguarras de com
posicidn aprcplada: sdlamente las esenclas ricas en plnenc pue——
den usarse en la sintesis del alcanfor. Las esenclas que contie-
nen prepnrciones excesivas le cotros terpenos, como dipentenn, --
terpineno, carenc, ete., sesquiterpencs o productos oxigenainsg, -
como terpineol, alechcl fenchflico, ete., leben reservarse para
>tros usos o someterse a una refinacidn adecuada. La presencia -
de terpencs listintos a los alfa y beta pinencs o de proluctns -
oxigenados, que pueden formar agua por la aceciln de HCl, hacen -
“lsminuir en~rmemente el rendimientc en la preparacifén del cloru
ro de borniln. En general, si consideramos el ndmaro Yy la comple
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Jidald de las reacciones empleadas en la sintesis del alcanfor, -
que entrafian rendim*ertos relativamente pequefios y que todo de--
fecto de fabricacidn o toaa variacidn de calidad de la esencia -
rueden hacer bajar nucho més, se comprende la necesidad de cono-
cer con precision la compnsicidn de la esencia utilizada.

Es nobvio que lo mismo ocurre con cualquier otro empleo qui-
micc del aguarrds y que un aprovechamientn adecuado de esta esen
cia debe tener como base el estudio de su comp-sicién quimica --
exacta.

Por su caracter dis~ lventc, su volatilidad y su oxidacidn -
esp-nténea, tiene el aguarréds stros emplecs de menor in;jcrtancia
que la fabricacidn de pinturas, lacas y barnices. Entre estcs --
usrs, que s~n nuy abundantes, se encuentran por ejemplc: indus--
tria del caucho insecticidas y desinfectantes, grasas nara cal-
zadc, brenaraci >n de cueros, etec.

Les uscs mds importantes de la colsfonia son:

Fabricacirn de pinturas y barnices, encclado del papel, fa-
bricacifn de jabones, fabricaci’n del aceite de resina y 3rﬁduc~
tce derivadns, de resinas sintéticas, linoleum, encerad- de pi--
sos, impermeabilizaci®n de techos, fabricacidn de cerilles, de -
tintas de imprenta, lacres, adhesives y plésticos, etc. Los resi

natcs de metales pesadns come plc-mn~, cchbalto, manganesc y hierro,
se usan en gran escala en la 1nduqtr1a de pinturas y barnices --
c-ric secantes. Lns ésteres de la colofonia §€ usan Ccno plastlfi
cantes de la nitrccelulnsa y en la fabricacidn de resinas sinté-
ticas.

f).-Pr-duceci’n y cenercic (°).-L-s principales pafses prc--
ductores de trementina y sus cerivadcs son, —or orden de 1mr s Ju—
tancia: l1lcs Estadcs Unidcs de Anmérica, Francia, Espafia, Pcrtugal,
Grecia, Mexic*, India, Austria y Rusia. También se produce en —-
ctros muchso pafses, perc en pronoreifn muy pequefia y nuy varia-
ble, por ejenjlo, Finlandia, PﬁlJnia Suecia, Argelia, Indias -
Hrlandesas, Santo Domingc, Alemania, etc.

L~s Egtadlos Unidss han ocupade “Aurante nuchn tlenpo el pri-
mer lugar en la producceifn de esta sustancla y ellcs skl“ produ-

(°) Adends Ge las publicaci~nes peri~dicas especializadas en el-
aspectn comercial de esta industria, ccmc la revista semanaria -
n~rteariericana "The Naval Stcres Review" y sus anuaricsg, donle -
se puede seguir pasoc a paso el Jesenv'lvinientﬂ del ccomercic mun
dial de est~s articulos, para una descripcién de la situacién ac
tual le la incdustria en ese aspecto, es.ecialmente en cuant: a -
Mexico se refiere, renito al lector el trabajc del seficr J. M, -
Bandera intltUIauﬁ "La Trementina y sus Derivadnsg, el Aguarras y
la Brea. Situacién de la Inlustria Resinera Mundial. Caracter{s—
ticas fundanentales de la Industria Mexicana." Bancr Nacicnal &
Comercic Exteri-r, S. A,, Méxic~, 1943,
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cen més que todcs los ctros paises juntes. Sin enbargo, debldo a
los métodos exhaustivos que se segulan hasta hace pocns afios en-
la inlustrla americana, que amenazaban ceon acabar en pocs tiempo
con la enorme riqueza forestal de este pafs, su produccidn ha ve
nide disminuyendo paulatinamente de algin tiempo a esta parte: -
la produccisn mixima ocbservada fué en el afioc de 1909 en que se -
produjercn 37'500,000 galones de aguarrds y 1,250'000,000 de 1i-
bras de brea; perc esta produccidn ha ido disminuyendo progresi-
vamente. Asf{ en 1914 gélamente se produjeron 27'973,000 galones-
y en 1919 edlo 17'73%7,000 galcnes de aguarrds, a pesar del consl
derable aumentc en el numero de plantas productoras, aumento de-
preclo de la egencla y aumento de la produccién de esenclas de -
trementina no cbtenidas por resinacidén, sino por destilacidn des
tructiva o extraccién con vapor o solventes de la madera ricamen
te resinosa de 1lns troncones de pinos u otros despojos que han -
quedado en las ant{guas areas productoras, o bien de los dese—--
chos de lcs meclinns de pulpa para papel.

El efecte de los métodos destructivos de explotacidn que se
seguian antiguamente se hace aparente si consideramos que en x--
1840 el total de la produccidén americana rrocedfa Gnicamente de-
log Estados, Carolina cdel Norte y Caroclina del Sur, en 1350 eg---
tos Estados producfan un 97 % del total y de ah{ en adelante, su
produceidn ha 1do bajando hasta desaparecer précticamente la in-
dustrlia en esos Estadlos: en 1900 era de un 9 %, y sdlo de 0.5 %-
en 1919. Esto hize que la industria se extendiera hacia otras re
glones, como Gecrgia, Florida, Alebama, etc. Muchos puertos a —-
donde se concentraba antiguamente el comercio de estos productos,
han perdidc absolutamente su importancia en esta industria; tal-
es el caso de Charleston, que ya no expecrta estas sustancias.

Actualmente la industria se coloca en el sur de Georgla y -
en el norte de Florida. También, aunque en menor escala, se rea-
liza la resinacidn en Carnlina del Sur, en el sur de Alabama, el
sur de Missieslppi, y en proporcidn aln més pequefia, en Leulsia-
na y el este de Texas., Exlste una atencidn creciente hacia los -
recursos forestales de los Estadics mds occcidentales como Arizam,

El grues» del comercio se realiza actualmente en el puertc-
de Savarnah, Ga.; de mencr importancia son: Jacksogville, Nueva-
Orleans, Fayetteville, N. C.,, Pensacola, Fla., BrugWick, etc.

La disminuci’n ya indicada en la produccidn americana de --
aguarrdsy se ilustra muy claramente con los sigulentes datos es-
tad{sticcs publicados en la revista "Naval Steres" de Savannah, -
Ga. para la preduccidn de aguarrés chtenido de la trementina —--
("gum s»irits of turpentine"'), anotando cada cinco afins el prome
dic de produccidén anual desde 1904 hasta 1934 y las produccicnes
anuales de los Gltimos dlez afios.
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; Produccién de aguarrds en los Zetados Unidos durante lags --
ultimas cuatrc décadas, en barriles de K0 galones.

Periodo Promedio de produccidn
anual en cinco temporadas.
19045 a 1908-9 622,500
1909-10 " 1913-1L4 653,000
1914-15 " 1918-1 512,000
1919-20 " 192%-2 502,000
1924-25 " 1928.2 546,000
1929-30 " 1933-3 533,000
Temporada Produccidn
1934-2 00,000
1935~ 97,000
1936-7 Lg3,000
1937-8 518,000
1938-20 534,000
1939- BSE,OOO
1940-41 34U 000
1941-42 285,000
1942-3& 320,000
19431 275,000

Produccidén mdxima:

Afio:  1908-9 750,000
" 1912-13 715,000

Debido a la lentitud de crecimients del "long leaf pine", el me-

Jor productor de resina de los Estados Unidos, y a la rapida des
forestacidén que, como ya se dijo, se venia realizando hasta hace

algun tiempo en este pafe, grandes areas, antiguamente cubiertas

por dicho pino, han sideo invadidas por los de crecimiento mas -- ?
rdpidc y més adaptable, especlalmente por el "loblolly pine" que,
aunque valieso en la industria de 1la madera, carece de importan-

cla en la de la resinacién. Antiguamente el "long leaf yellow pi |
ne' era abundante en las regiones costeras, pero esos bosques —- ]
han desaparecido en consgiderable proporeidn. Este pine ha sido -
suplantado hasta regiones ya muy interiores per los pinos "loblo
1ly pine" y "ecuban pine", quedan2o actualmente confinade a un --
cinturén de bosque que se extiende a.lo large de la costa, comen
zando en las montafias bajas desde las 10 o 50 millas de la costa
hasta 40 a 120 tierra adentro. Hacia el interiop siguen bosques-
de varias especles de pilnes que incluyen algunos de 1los enormes-
"long leaf pine",

Ya se indicd. que esta induetria, en Francia, ecupa el se---

. 27
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gundo lugar en el mundo por su importancia. Se lccaliza en la re
gidén de las Landas y de la Gironda. Los mercados més imnortantes
son: Mont de Marsan, Dax, Burdeos, Bayona., Hay un aumento gra---
dual en la produccién, y el aguarrds es de la mejor calidad.

En Espafla esta industria adquiere también una importancia -
cr?ciente y se localiza principalmente en la regidn central del-
I?a Se

En México la industria va apenas iniciéndose y promete bue-
nos resultados, Las cifras més aproximadas de que se dispone pa-
ra la produccidn total de trementina en el pafs, en los Gltimos-
anos, y que se transcriben en seguida, son las estimadas por el-
seiior J. M. Bandera. en cuanto a ese puntd y resultan de un estu
dio crftico que hizo (27) del registro de los datos de produc---
cidén de trementina, brea y aguarrds realizado en la Direccidn Fo
restal y de Caza, y el célculo estd basadc en las citadas cifras
oficlales y en la suposicidn de que de cada 10C unidades de tre-
mentina se destllan 17 de aguarras, como cifra medla, quedando -
67 de colofonia.

Produccidn total probable de trementina en México.

Afo KGMS.
193 17'417,929
193 17'929,738
195 10'699,252
193 18'122,90
1937 15'122,113
1938 2 '5a8,125
1939 16'246,925
19 21'486,060
1941 17'026,543
1942 2litp92 211

NOTA,-No se toma en cuenta, por ser muy pequefia, la exporta
cidén de resina bruta.

Los principales Estalos productores son, ror orden de impor
tancia:

lo.-Michoacén, que produce tres cuartas partes de la produc
cién total de la Replblica.

2o0.-JdJallsco.
30.=-Durango.

Otros Estados producen cantidales pequefias como Guanajuato,
Tlaxcala y México.

Sélamente Jalisco y Michoacdn conservan una produceidn esta
ble, rues ésta varfia mucho en 1los deméds Estados. También se rea-
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liza la resinacibdn, aunque en proporcidn nuy pequefia, en los Es-
tados de Puebla, Coahuila, Zacatecas, Nayarit, Nuevo Lebn, Gue--
rrerc, Oaxaca, Morelos, San Luis Potos{ ¢ Hidalgo.

Log datos oficiales para la produccién de aguarris y brea -
en los ultimos afios, son los siguientes:

Afo AGUARRAS BREA

1940 31616,086 13'668,088 Kgms.,
1941 2'865,553 1%1761 ;923
1942 41088,359 14'701,328

g) .~Composicidn qufmica.-La esencia de trementina o agua—-—-—
rras es ‘de composicidn muy compleja y variable, segin su proce--
dencla. Las primeras observaciones hechas en esa direccidn 8 =-—
refleren a la separacidén de productos sdlidos cristalinos:

En el afio de 1727 Geoffray observd la formacidn de crista--
les en el cuello de la retorta mientras destilaba la esencia, y-
dg acuerdo con la costumbre de llamar alcanfor a todo producto -
solldo que se separase de un aceite esencial, los cristales ob--
servados en forma de agujas, que probablemente eran de hidrato -
de pinol, fueron designadns como "alcanfor de trementina'.

En el afio de 1794 Marguerdn observd que al enfriar la esen-
cla de trementina a -22° R. se solidificaba, dando una masa cris
talina.

El farmacéitico Kindt de Eutin, en 1803, observd una maesa -
s6lida cristalina al hacer la preparacién llamada Liquor antar--
thriticus Pottii, durante la cual le hacia pasar HCl a la esen—-—
c%a de trementina y creyd que habfa obtenido alcanfor artificial;

aun hoy dfa se conserva este nombre para el cloruro de bornilo, -
que fué estudiado ya por Gehlen y Dumas.

La esencila de trementina fué el primer aceite esencial al -
que se le determind el poder rotatorio, medida que ha sido de -
tan gran valor en el examen de todas las demds -esenclas.

El primer anflisis elemental de este producto fud hecho por
Houlon Labilliardidre en 1817; Dumas también determind su compo-
sicidn por andlisis elemental, y después de é1 Thenard, Soubi---
rand, Deville, Gerhardt y Laurent, que obtuvieron respltados a -
menudo contradictorios. Esas contradicciones no deben extrafiar--
nos si, Jjuzgando-de acuerdo con nuestro conscimiento actual, con
slderamos que la esencia de trementina no es ningin compuestoc de
finido, sino una mezcla de composicidn muy variable. Estas ideas
fueron seflaladas por primera vez por Berthelot, que ya hace nc--
tar que n- sdlamente cada &rbol produce una esencia distinta en-
clertas propiedades a las de otros drboles, sino que aln la esen
cia extrafda de una misma especle de pinc no parece homogénea. =
Su punto de ebullicidn no es fijo y la esencia recogida en diver
sas etapas de la destilacidn no presenta esa constancia de PrO=—-—

S




o 0¥

pledades que caracteriza a la unidad, tantoc fisica como quimica,
de una sustancia" (7).

Considerando que por regla general los resultados del andli
sls elemental concordaban con la composicidn C10H16 para casl --
todas las esenclas de trementina observadas, a pesar de que sus-
propiedades f{gicas eran myy varlables, sobretodo el poder rota-
torio especi{fico, surgild a ‘este investigador y a los que le si--
guleron el problema de dilucidar si la esencia era homogénea en-
su estado natural y la heterogeneidad observada era sdlo’ el re—-
sultado de alteraciones ocurridas durante la destilacidn, o bien
sl ya desde su origen la esencia estaba constitufda por compues-
Tos dlstintos aunque de idéntica férmula bruta.

Adn cuando el propio Berthelot creyd identificar en sus ex-
perienclas a la esencia de trementina como un compuesto Unico --
que llamb "terebenteno", debldo a que las esencias que examind -
tenfan una gran riqueza de este compuesto, sus suposiciones res-
pecto a la heterogeneidad de composicidén de la esencia fueron —-
confirmadas por los trabajos de investigadores posteriores, como
Riban, Algnan y Long, que obtuvieron l-spineno (el terebenteno-
de Berthelot) de distintos grados de pureza y un resfiduo de pro-
pledades muy distintas. Se debe también a Berthelot la observa--
cién de que las esencias de trementina americanas o griegas des-
viaban por regla general el plano de polarizacidn de la luz ha--
cia la derecha ("australeno"), mientras que la esencia francesa-
lo hacfa siempre hacia la izquierda ("terebenteno").

Desde entonces muchos investigadores se dedicaron a aislar-
%l producto natural sus componentes al estado de pureza, a deter
minar su proporcidn relativa en la esgencia y a dilucldar su natu
raleza quImica. Entre los primeros trabajos en esta direccidn, -
citaremos los de Bouchardat y Lafont,y los de Barbier y Grignard
en Francia, quienes transformaron al pineno del aguarrds de Bur-
cdeos enoC~terpineol, obteniendo camfeno como parte no hidroliza-
ble; el descubrimiento hecho por Tilden del cloronitrosito de -—-
pineno (este autor y Shenston, distingufan entre terpenos del --
grupo Gel pineno, que destilaban de 156 a 160° y constitufan la-
mayor parte de los aceites esenciales de las coniferas y labla--
das, y los "citrenos" llamados ahora limonenos, que hervian a --
175°, més o menos, y constitufan la mayor parte de las esencias-
de las aurantiéceas y umbel{feras), derivado cristalino caracte-
rf{stico obtenido con una fraccidn de pineno inactivo: la obten—-
cién del Acido pinénico por oxidacidn del pineno con KMnO),, rea-
llzada por Ullman y Semmler y que permite fijar la férmuld de —-
este hidrocarburo; los-estudios realizados sobre este mismo 4ci-
do pindénico por Baeyer y posteriormente por Barbier y Grignard;-
el descubrimlento hecho por Baeyer de un nuevo Acido, el 4cido -
nopfnico, entre loe productos de oxidacidn alcalina de la esen—-
cla de trementina francesa, el cual logrd separar gracias a la -
insolubilidad de su sal sddlca y que creyd procedfa de un terpe-
no especial, el nopineno (/3-pinenc); la sfntesls del nopineno -
reallzada por Wallach en Alemania, en 1908, a partir del 4cido -
nopinico, la determinacién de sus constantes f{sicas y el aigla-
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miento del hidrocarburo directamente del aguarrds mediante desti
lacidén fraccionada, '

: Después de los trabajos de Semmler y de Wallach, que junto-
con los de Brass, Conrady, Bruhl, Baeyer y Otto, dejaron estable
cidas, desde principios de este siglo, las bases de nuestro cono
cimiento actual sobre la quimica de los terpenos, los trabajos -
posteriores de E. Gildemelster y Fr. Hoffman, los de E. Parry, -
los de Roure y Bertrand, los realizados en los laboratorios de -
la casa Schimmel, los de W. H, Perkin Jr. y los més recientes de
Scherger y de Simonsen y Rau, han hecho de la quimica de los a--
ceites esenciales uno de los capftulos mds extensos de la Quimi-
ca Crgénica. :

Muchos investigadores se han dedicado en las Ultimas déca--
das al estudio quimico de la esencia de la trementina. Ademés de
los trabajos de G. Dupont sohre la esencia de trementina france-
ga y los ya citados de Schorger y de Simonsen y Rau, hay muchis;
mos otros.

Estas investigaciones nos han ensefiado que la compcsicidn -
de la esencla de trementina es muy compleja y variable, y nc sb-
lamente las esencias de diverso crigen botdnico son muy distin--
tes, slno que a menudo hay variacicones notables en la prOporgién
de los constituyentes de la esencia de una misma especie bntani-
ca. Esas varlaciones son debidas a muchas condiciones externas -
tales como el clima, el terrenc, la altura, la época del afio, la
edad del Arbol, etc.

Sin embargo, la composicidn media de la esencla cbtenida de
un numero grande de los pinos de una misma especle que crecen en
una regidn determinada, es bastante constante, ' :

El constituyente mls usual de las esencias de trementina es
sin duda alguna ele -pineno. La esencia de trementina francesa -
ectd constitufda principalmente por este hidrocarburo en sy for-
ma levigira, acompafiada de g@-pineno en menor proporcidn. Procede
casl en su totalidad del P. maritima, tiene un poder rotatorio -
de -20 a -38°, Los mismos coltponentes constituyen, en términos -
cenerales, al aguarrds americano, sblamente que en este casc el-
poder rotatorio del«C-pineno es distinto, predominando la forma-
dextrégira (el aguarras que procede del P. heterophylla es casi-
siempre levogiro, pero el procedente del P. palustris generalmen
te es dextrdgiro y predomina en la compnsicidn del aguarrés ame-
ricann) (8).

También predomina el d-oC-pinenc en la esencia de trementl-
na griega (P. halepensis) y, comc se verd més adelante, este hi-
drocarburo es el constituyente casi exclusivo del aguarrds de al
runas especies de pinos de México.

Loe aguarrases ricos en ese terpenoc © eng-pineno son los-—-
dnicos apropiados para su uso como materia prima en la s§ntesis-
del alcanfor, pues ambos terpenocs pueden transformarse facilmen-
te en derivados del borneol y después en alcanfor, Estos 4o ——-
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terpenos son los componentes mids frecuentes en las esencias de -
trementina, pero también se encuentran en muchos otros aceites -
esenclales. Sin embargc, se encuentran en aguarrases de diverso-
origen muchos otros terpenos, sesquiterpencs y adn compuestos de
grupos quimicos muy diferentes. La proporcién de esos diversos -
componentes varfa principalmente con la especie de pino de que -
procede y, compuestos que en aguarras silamente se encuentran en
cantidades minimas o que no se encuentran, pueden ser el consti-
tuyente casl dnico de otro aguarrds. Citaremos los sigulentes oca

sos, nada mlds comc ejemplos:

Mientras que generalmente el felandrenc sélamente se encuen
tra en pequefias cantidades en los aguarrases, Schorger (6) ha --
mogtrado que el aguarras de P. contorta Loud ("lodgepole pine") -
de California es 1- -felandrenc casi puro.

El limoneno, que generalmente es un constituyente poco abun
dante en las esenclas de trementina propiamente dichas, constitu
ye la mayor parte (8) del aguarrds del g. pinea L. (Francia "pin
pignon", Italia "pinc doméstico", Espafia "pino doncel", "manso",
"vero", "real", etc.) y es el componente casi dnico de P. seroti
na de la Florida ("pond pine", "march pine", "meadow 81ne", "pi-
no de las praderas", etc.) en su forma levigira, [e<18°°= -105°36.

El -pineno, que se encuentra muy repartido entre los dig—-
tintos aguarrases, pero en prcporciones relativamente pequeilias, -
es el constituyente mds importante del P. ponderosa Laws y del -
P. scopulcrum Eng. (8).

La élec-resina del P. sabiniana Douglas ("nut pine") da un-
rendimientoc singularmente bajc en a uarrzs (8.4 %) de composi---
cidn todavia més singular, pues estd formada posr heptanc normal,
CsH,¢ casi puro (més del 90 %), siendo per 1o tanto esta esencia

Spticamente inactiva y muy ligera., Otrc tanto acontece con la --
?s§ncia obtenida del P. jaffreyi de California y Sierra Nevada.-
-2 I

La esencia de trementina de la India, que procede casi ex--
clusivamente del P. longifolia, estd cconstitufda principalmente-
por carenos, terpenos recientemente descubiertcs ?6).

Los trabajos de Simonsen y Rau (11) sobre el pino silvestre
sueco, y los de Semmler y von Schiller sobre la esencia de lag -
hojas de ese pino en Alemania, han mostrado que el silvestreno,-
hidrocarburoc que durante algin tiempo se considerd como componen
te principal del aguarrds ruso, no existe en estado natural y ——
que ese aguarrés estd formado principalmente de una mezcla de --

4L /-careno y /\'-careno, que se confundieron con el silvestreno -
en los primeros trabajos debido a que al pasarles HCl gaseoso a-
egos hidrocarburos, se isomerizan obteniéndose clorhidrato de —-
silvestrenc. .
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III.-PARTE EXPERIMENTAL

En este capftulo se describird con detalle el desarrollo ex

perimental de este trabajo. El plan o sistema general de estudio
seguido es a grandes rasgos el siguiente:

Con el objeto de obtener datos de valor comparativo, se pro
curd trabajar en cuanto fué posible con 8leo-resinas de un ori--
gen boténico definido. Para ello, fud necesarioc tomar las mues—-
tras de cada unc de los pinos estudiados directamente del Arbol-
y efectuar la clasificacidn boténica del mismo simulténeamente--
(°) a £fin de estar seguros de que la Sleo-resina de una especie-
no habfa sido mezclada con la de otra u otras distintas.

La resina as! obtenida se destild en el laboratorio por a--
rrastre con vapor de agua hasta separar completamente la esencia
FProcediendo de esta manera la esencla no queda contaminada con -
colofonia y, 1o que es més importante, con esta destilacidn se -
logra la separacidn sin alteracidn de los componentes voldtiles-
y de la parte sdlida de la 8leo-resina. '

Al aguarrés as{ obtenido se le determinaron las constantes-
f{sicas como poder rotatorio especi{fico, densidad e {ndice de re
fraccidn que a veces orientan algo en relacifn a la naturaleza =
del aguarrds que se examina., Desde luego el poder rotatorio, que
es la constante més valiosa en este examen preliminar, ya mostrd
variaclones muy marcadas en los aguarrases de diversc origen, --
pues mlentras que oscila enderredor de cero, slendo unas veces -
ligeramente dextrogiro y otras ligeramente levdgiro, en los agua
rrases procedentes de Rio Frio en el Estado de México, es en cam
bio marcadamente levigiro en los que provienen de Michoacén.,

En seguida se hizo una destilacidn fraccionada al vac{o pre
liminar de cada aguarrés, para tener una idea aproximadamente de
los puntos de ebullicidn y cuantf{a relativa de los componentes -
de cada esencia. Las fracciones obtenidas se examinaron al pola-
rimetro y al refractdmetro y se tabularon los datos que se obtu-
vieron, Esta destilacidn fraccicnada preliminar es de valor fun-
lamental en la investigacidén de la composicidn de los aguarrases,
pues da los primeros indicios de la presencla de componentes di-
ferentes en la esencla en caso de que los haya, as{ como de su -
probable naturaleza, | '

Basdndose en los resultados logrados en esta primera desti-
lacidén, se procedid en segulda a separar los componentes distin-
tcs de cuya presencia hubo alguna evidencla, mediante repetidas-
destilaciones y rectificaciones al vac{o hasta obtener fraccio--
nes con propledades fisicas suficientemente definidas y constan-
tes que aseguran una homogeneidad adecuada en su composicién o -
al menos un enriquecimiento apreciable en alguno de locs componen
tes.

(®)Me es grato manifestar aquf mi agradecimiento al Dr. Miranda-
del Instituto de Binlogfa de la Universidad por su auxilio en la
clasificacién boténica de los pinos estudiadns.




e

Después de determinar las constantes f{sicas de estas frac--
ciones asfi enriquecidas, se procedid a su examen quimico. Con eg-
te fin se ensayaron las reacciones de identificacidén de aquellos-
terpenos cuya presencia probable hacfa suponer el examen de las -
constantes fisicas observadas. Estas reacclones de caracteriza---
cidn consisten por regla general en la formacidn de derivados sb-
lidos cristalizados que son fdciles de obtener al estado de pure-
za y que tlenen constantes fisicas bien definidas y especificas.-
Hay ademds la ventaja que muchas de esas reacciones de ldentifica
cidn son reacciones de grupo y dan derivados cristalinos analogos
con muchos terpenos pero con constantes f{sicas como punto de fu-
eidn, poder rotatorio espec{fico, etc. que son caracter{sticos --
del derivado correspondiente de cada terpeno. En el caso particu-
lar de los aguarrases, que estdn formados generalmente por hidro-
carburos, casl siempre se trata de reaccionee de adicidn (haloge-
nuros, clorhidratos, bromhidratos, etc., cloronitrositos, nitrosi
tos, etc.) o de reacciones de oxidacidn, obteniéndose compuestos-
que si no son caracteristicos ya de por sf, al menocs forman a su-
vez derivados que s{ 1o son (por eJemplo la oxidacidn del oc-pine-
no a acido pinonico que se convierte a su vez en su semicarbazan).

Las reacciones quimicas de identificacidn (clorhidratos, clo
ronltrositos, bromuros, oxidaciones, etc...) dan rendimientos si-
mamente bajos y variables segin la naturaleza de la esencia de —-
que proviene un terpeno determinado, y no es posible, por lo tan-
to, utilizarlas para la determinacidn cuantitativa de los terpe--
nos que forman a los aguarrases.

Una vez 1dentificado qufmicamente un terpeno, se hizo su va-
loracidn aproximada por destilaciones fraccionadas y rectificacio
nes repetidas al vac?o, controlando la pureza de las fracciones -
obtenidas mediante la determinacidn de sus constantes f{sicas y -
su comparacidén con las reportadas en la literatura para el produc
to puro. :

La colofonia que queda como resfduo en la destilacidn con va
por no presenta la coloracidn usual de las colofonias comerclales,
sino que es completamente blanca, pues, por la baja temperatura -
de destilacidén, no hay peligro de descomposicidn como generalmen-
te sucede en las operaciones industriales en que usan vapor sobre
calentado o bien simplemente destilan la 8leo-resina con agua a -
fuego directo y en condiciones en que es muy diffcil un calenta--
miento regular.

: La parte edlida de las Sleo-resinas examinadas, que se sepa-
ro de los componentes 1fquidos ya sea gimplemente por filtracion-
o en la destlilacién con vapor, se estudid un poco lograndose ais-
lar algunos compuestos puros, cuyas propiedades f{sicas se anota-
ron ain cuando no se establecid su naturaleza quimica. Los com—--
puestos alslados se separaron de la colofonia por cristalizacidn-
de la misma de alcohol etflico.

A).-Estudio del aguarrds del Pinus hartwegli.

Este pino ("ocote"), es caracterfstico de la regidén de Rio -
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Frio, Estado de México, y casi no ge encuentra fuera de esa zona.-
Tiene los sigulentes sindnimos botanicos:

Pinus rudis Endl. Syn. Conif. 151, 1847.
Pinus ehrenbergii Endl. Syn. Conif. 151, 18L7.

Y corresponde a la siguiente descripcidn:

Arbol de 13 a 45 metros de altura; hojas de 7 a 15 centime---
tros de largo, glaucas; conos jdvenes azules o negros, los maduros
tienen 6 a 12 centi{metros de largo y son de color café o casi ne--
gros, oscuros y lustrosos (15).

El Pinus hartwegii Lindl, (Bot. Reg. 25: Misc, 62. 1837), fué
descublerto por Karl Theodor Hartweg, botanico enviado a México --
por la "Horticultural Society of London" en 1836, y su descripcidn
aparece por primera vez en la publicacidn de Beantham "Plantae Hart
weginae" (183%9-42),

Una muestra de dleo-resina tomada directamente de esta espe--
cie de pino en el cerro "El.Telapdn", en el mes de mayo, se desti-
16 en el laboratorio por arrastre con vapor de agua obteniéndose -
un 27.7 % de aguarréds que presentd las siguientes constantes fisi-
cas:

Poder rotatorio especifico &{Z%O° 2.9 2.5°
Densidad doyo= 0.8637
Indice de refraccidn n%2'2:l.4653

Ya durante la operacidn de extraccidn del aguarrds de la tre-
mentina, mediante arrastre con vapor, pudo notarse que la esencia-
que se obtenfa no era homogénea, sino que la formaban componentes-
de distinta volatilidad y de poder rotatorio también diferente, y-
que las diferencias en voletilidad de esos componentes eran ya su-
ficientes para que se reallizara una separacidn burda de los mismos
durante el arrastre con vapor, pues al observar al polafimetro el-
aguarrfs que destilaba en distintas etapas de esa operacidn, se --
vid que iba haciéndose cada vez mds levdgiro, como lo ilustran los
sigulentes valores que se anotaron sucesivamente:

L [oc}20° = % b.50
- SAPA S e 16,89
S5e- - W

Esta primera observacidén fué confirmada por los resultados de
la destilacidn fraccionada al vacf{o, mediante la cual se logrd se-
parar esos componentes en cierta proporcidn, como lo ilustran los-
datos ?ue se transcriben en seguida, obtenidos en una destilacidn-
al vacf{o tfpica de esta esencia:
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Destilacidn fraccionada al vacfo del aguarrds del Pinus

hartwegll.
Cantidac destilada--=------cccccmua- 500 c.c.
Poder rotatorio original-----—---—-- + 2.5°
Presién de destilacidén---- 21 mm.de mercurio.
FRACCICN TEMPERATURA VOLUMEN PORCIENTO [oc]20°C-
NUM. ot cm. 2 D
1.~ 5L-55 aprox.5 1 + 22.8°
"~ A 55-56 145 29 + 2k,0
E-- 56-59 175 35 ¢ 15.5
. 59-62 9 13,8 e
Be- 62-65 L5 9.0 - 18.8
.= 65-68 8 3.6 - 46.6
.- . 68-72 33 6.6 - 72.5
Residuo | aprox.5 aprox.l - 55.0
Perdida aprox.b aprex.l

—— ————————————————————— - ————— . ——————————————————————————

Salta a la vista inmediatamente al estudiar los valores obte-
nidos en esta destilacidn, que hay una variacidn gradual del poder
rotatorio en las fracciones que se recogieron sucesivamente, ha---
ciéndose éstas cada vez mlds lefogiras, a medida que aumentaba su -
punto de ebullicidn. Esto hace suponer desde luego que la composi-
cién de la esencia que se estudia no es homogénea, sino que exis--
ten en ella desde su estado natural en la Sleo-resina de que proce
de, por lo menos dcs constituyentes distintos, uno degtrogiro, el-
de punto de ebullicidn méAs bajo; y otro levdgiro, de punto de ebu-
111c18n mAs clevsdco, .168 cuales se separan aunque sea parcialmente
durante esta destilacidn fraccionada al vacfo. Esta separacidn, --
aungue imperfecta, nos da ya por s{ sola un medio directc para juz
gar, aunque sea aproximadamente, de la cuantfa relativa de los com
ponentes cuya presencla se supone,

Una muestra de aguarrés del que fabrican en la destilerfa es-
tablecida en Rio Frfo, obtenida en el mes de mago, presenta un po-
der rotatoric especffico qu§0° = - 1.5° y da los slgulentes--

datos en la destilacidn fraccionada al vacfo:

Destilacidn fraccionada al vac{o del aguarrds de
Rfo Frfo, Estado de México.

Cantidad destilada-——=———ceremcee 900 c.c.
Poder rotatorio original--- - 1.5°
Presidén de destilacidn--—-- 18-19 mm,de mercurio.
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FRAGCION ~ TEMPERATURA® VOLUMEN PORCIENTO _20°C. = 20°C.

°gQ. cm, J ?ﬂ, D

YTiw hasta 538(°) 590 65.6 + 15.8 1,468
24~ 53-59 50 5.5 - 11,2  1.4705
R-- 59-62 35 99 - 13.5 1.h4713

.= 62-68 65 r P - 38,5 1.4732
Ses . 68-75 63 £:5 - 70.0 1.4749
O hasta 110 5 0.5 ' 59:1 - 18758
Te- hasta 130 6 0.7 - Btk AL O

Resfduo aprox.2

———— - ————————————————— - ———— - — ——— - ———————— . ——— —

Tanto en esta destilacidn como en la anotada anteriormente,-
se observa que el producto destrdgiro destila en las fracciones -
"de cabeza" de la destilacidén a una temperatura précticamente —--
constante (54 a 56° C. a una presibén de 21 mm. de mercurio) cons-
tituyendo aproximadamente un 65 % en volumen de la esencia. Des--
pués sigue una serle de fracclones de poder rotatorio cada vez --
més levogiro, con un médximo en las fracciones que destilan alrede
dor de 20° C. més alto. Estas fracciones intermedias son probable
mente mezclas del componente de punto de ebullicidn més elevado -
con el compcnente més voldtil, que por lo tanto presentan rotacio
nes intermedias entre las midximas observadas para tales componen-
tes. Estas mezclas estdn cada vez menos impurificadas con el com-
ponente més volatil, a medida que sube la temperatura de destila-
cion, de tal modo que las fracciones finales estén bastante enri-
‘quecidas en el componente de punto de ebullicidn mayor que presen
ta un caracter fuertemente levdgiro y constituye un poco mas del-
30 % en volunen de la esgencia. Ademés, en las dos destilaciones -
anctadas, se alcanza a notar que el poder rotatorio de las frac--
cilones que al principio va haciéndose cada vez més levdgiro, como
seé ha hecho notar ya, sufre un ligero cambio en el sentido contra
rio tanto en el resfduo como en la Gltima fraccidn, lc cual se --
debe a la presencia de otro componente dextrdgiro de punto de ebu
11icidn mucho mis elevado, probablemente un sesquiterpenoc.

A continuacidn se intentd identificar quimicamente a los com
ponentes cuya presencia nos hizo suponer los resultados de la desg
tilacidn fraccionada.,

I.-Fraccidn més volltil dextrigira.
(Fraccién "de cabeza")

, Se escogld en primer lugar la fraccidén de punto de ebulli---

cidén 54-56° C. a 21 mm. de presidn (destila a 1L44-5° C. a la pre-
©

sién de México de 586 mm,) y poder rotatorioﬁxj%o = ¢ 25.8°, que-

por su olor y contantes f{sicas parecfa ser oC -pineno. Esta supo-

(%)TVota,-La mayor parte de esta fraccion destild a una temperatura
casl constante de HKh° C.
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sicidn se comprobd mediante la identificacidn de tal fraccildn co-
mo d-e«-pineno parcialmente racemizado, caracterizado qufmicamen—
te mediante la formacidn de dos derivados cristallizados:

a).~El bis-cloronitrosito de pineno que funde a 104° C, con-
descomposicidn, y

b).-El clorhidrato de pineno de punto de fusidn 126-7° C.

a) .-Para formar el cloronitrosito de pinenc se siguieron las
direcciones de Otto Wallach (2):

Una mezcla de 50 ¢. ¢. de la fraccidbn problema, 50 c.c. de -
dcido acético glacial y 50 c.c. de nitrito de amilo (preparado --
previamente) se enfrfa muy bien mediante una mezcla de hielo y --
sal, y entonces se le agregarcn lentamente y agitando 15 c.c. de-
dcido clorhfdrico concentrado. Al pocn tiempo se obtuvieron de eg
ta manera cristales en forma de escamitas incoloras que se filtra
ron inmediatamente en un Buchner, se lavaron con alcohol y se re-
cristalizaron disolviéndolas en cloroformo, agregando alcohol me-
t{lico a la sclucidn caliente y dejéndola enfriar lentamente. Des
pués de secos esos cristales funden a 104° C, con descomposicidn,

b).-Parg formar el clorohidrato de pineno (cloruro de borni-
1o) se saturd la fraccién citada con HC1l gaseoso (que se desecd -
muy bien haciéndolo burbujear en Acido sulflirico concentrado en -
varios frascos lavadores) en frio (enfriado con hielo a 5° C., a-
proximadamente) hasta que se solidificd toda la masa al cristali-
zar. Se enfrid entonces méds fuertemente con mezcla frigor{fica y-
se separaron los cristales por filtracién con vacfo en embudo de-
Buchner. Los cristales obtenidos de este modo se desecaron entre-
papel filtro y se recristalizaron disnlviéndolos en alcohol, en -
caliente y dejando enfriar lentamente la solucidn. Después de dos
cristalizaciones y lavando los cristales con alcchol frfo al fil-
trarlos en el Buchner, se obtiene un producto en forma de polvo -
cristalino incoloro de olor alcanforado y con un punto de fusidn-
de 126-127° C,

Quedd pues identificado el compueste més volatil de la esen-
cia como pineno dextrégiro, racemizado en clerta proporcién, -
pues no se logrd obtener una £5g8016n de poder rotatorio més ele-
vado que el ya indicado deBxJD ‘= 4 25.8°, mientras que el va--

lor més elevado observado hasta ahora para elo«-pineno, dextrigi-
ro, es deﬁx}%o = ¢+ 51.52 (8). Eljg-pdneno que produce también clo
ruro de bornilc al adicionar HCl gaseoso, no adiciona en camblo -

cloruro de nitrosilo para formar un cloronitroslito como 1lc hace -
elocpineno ademés de que tiene un punto de ebullicion mayor.

II.-Fraccidn menos volédtil levigira,
(Fraccifn "de cola").

En primer lugar se investigd en las primeras fracclones lev)
giras con punto de ebullicidn mds elevado que la fraccidn deoC-pl
neno, la presencia de B -pineno. Con este ffn se intenté preparar
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el Acido nopfnico por oxidacidn del supuesto 4 ~pineno con perman-
ganato de potasio alcalino, de acuerdo con el método de Wallach.-
Para ello se oxidd una fraccidén de punto de ebullicidn 52-72° C.-
a 20 mm., de presion, que corresponde aproximadamente a la fracci
de 160-170° a presidn ordinaria, que sefiala el método indicado --
como la més aproplada para investigar este compuesto en una esen-
cla.,

50 c.c. de esta fraccidn que presentaba un poder rotatorio -

de chgoﬂ = - 60.5° se oxidaron agitdndolos fuertemente en un —--
-D

frasco de cuatro litros de capacidad con una solucidn bien fria -
(a 0° C.) de 133.3 g. de KMnOy y 25 g. de sosa em 1,5 litros de -

agua. Después de agitar fuertemente durante media hora, destapan-
do de cuando en cuando para que no se hiciera presidn, pues la --
mezcla e ‘calienta un poco, y cuando todo el permanganato se habia
oxidado, se arrastrdé con vapor de agua la esencia no atacada recu

(o)
perdndose 35 c.c. con un poder rotatorio de B¥ﬂ§O = - 71°. Des--

pués de enfriar se filtrd el bidxido de manganeso en un Buchner -
grande, se saturd el filtrado con COo hasta carbonatar toda la so
sa y se evaporo en una clpsula amplia hasta que la solucibn estu-
vo suficientemente concentrada para que al enfriarse se deposita-
ran algunos cristales. Estos primeros cristales depositados se se
araron por filtracidn y se lavaron y recristalizaron varias veces
para separar su porcidn mds insoluble. Los cristales as{ obteni--
dos se disolvieron en caliente, en agua, se aciduldé la solucidn -
con &cido clorhfdrico vy se deJO enfriar lentamente. De este modo-
se obtuvieron cristales en forma de agujas de punto de fusibn —--
100°, gque quedaron identificados como Acido oxAlico y no como &ci
do nopinlco que se hublera formado en caso de haber -pineno en -
la esencla, pues slendo su sal de sodio mucho mids insoluble que -
el oxalato de sodio, serfa la que se hublese geparado en primer:-
lugar, cediendo al acidular con un Acido fuerte, el propio Acido-
Bopfgico, que deberfa fundir a 126° C. Esta misma operacidn se re
itlo con la parte no atacada por el KMnOy anteriormente (recupe-
rdndose nuevamente en esta vez 62 % de la esencia sin atacar) y -
con algunas otras fracciones levdgiras obteniéndose en todos los-
cagos el mismo resultado ya indicado, esto es, Gnicamente &cido -
oxalico.

Desechada pues la suposicidn de que la fraccidn contuviera -
/3 -pineno y baséndose en el poder rotatorio espec{fico de la mis
ma, as{ como en su punto de ebullicidn, se pensd en la existencia
de felandreno levdgiro y se intentd formar el nitrosito que es el
Gnico derivado sblido cristalino de este hidrocarburo. Para ello-
se agregd una solucidn de 5 c.c. de la fraccidn en estudio en 10-
c.c. de eter de petrdleo a una solucidén de 5 g. de nitrito de so-
'dio en 3 c.c, de agua. S8e enfrid la mezcla perfectamente con mez-
cla frigor{fica y una vez frf{a se fueron agregando poco a poco y-
agitando constantemente c.c. de Acido acético glacial con el --
propdsito de generar el acido nitroso para la reaccidn. E1 resul-
tado de ‘este ensayo fué negativo. Con objeto de estar seguros de;
que las condiciones de operacidén fueron las adecuadas, se realizd
simultfineamente una experiencia andloga con una fraccidn muy rica




ey
en felandreno dextrégiro, alslada de la esencia de pird (Schinus-
molle) de punto de ebullicidn 64-63° G, a 21-2 mm. de presidn y

e qugo = + 70° en cuya contraprueba s{ se formaron cristales 80

lidificéndose toda la masa como una magma cristalina voluminosa.-

Estos’cristales se filtraron a la trompa se lavaron con agua y --
después con alcohol y se recristalizaron disolviéndolos en aceto-
na y precipitandolos con alcohol metflico. De este mods recrista-—
lizados se obtiene un producto de puntc Ge fueidn de 96-97° C.

En vista de que la fraccidn en estudio no contuve S-plneno -
nl oC~-felandreno, se intent$ purificarla algo més para’ poder f£i--
Jar mejor sus propiedades f{sicas. Para ello se rectificd la frac
cidén méds alta del aguarrds en estudio, fraccidn que destilaba de-
(O a 75° C. a 20 mm., de presidn hasta que se obtuvo un producto -
aparentemente homogéneo con las siguientes constantes f{sicas:

Punto de ebullicifn: 163-164° (a la presién de México,586mm.)
Poder rotatorio espec{fico [oc] %OOC == 13

Indice de refraccidn n22® = 1.4718
- Dp
Densidad d239:0.8u96

Estoe datos se compararon con los de disgintos ferpenos lle-
géndose a la conclusion de que se acercaban més a los del limone-
no. A continuacidn se transcriben los datos que reporta B. T. —---

Brooks (&) para el limonenc altamente purificado:

Punto de ebullicidén normal: 175 - 176° C. ¢
Poder rotatorio especifico ﬁxg%ooz + 125°36',-105°,-119,.11°
Indice de refraccidn n %Oo = 1.47859

Densidad a 15° C. d 150 = 0.846 a 0,350

Una muestra de dipenteno muy pura, obtenida por destilacidn-
destructiva del caucho, examinada por Schimmel & Cc., daba punto-
de ebullicibn 175-176°, d,,, = 0.&h4 y n§°°= 1.47194,

Tomando en cuenta la influencia de la altura de México sobre
los puntos de ebullicidn, el efecto que tienen cantidades minimae
de impurezas sobre el fndice de refraccibén, la frecuencia con que
se encuentran productos racémicos acompafiando a los fpticamente -
activos en los aceites esenclales, y la eficiencia de nuestras co
lumnas de fraccionamiento, se vid que estos datos corresponien e-
bastante a los sefialados para nuestra fraccidn, por lo cual se --
procedid a investigar quimicamente en ella la presencia de'limong
no. Se ensayé la preparacidén de los siguientes derivados sdlidos—
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cristalinos caracter{sticos del limoneno:

lo.~El tetrabromuro de limoneno de punto de fusidn tedrico -
105° C. y de poder rotatorio especffico [0¢]2°° = - 73.45 para el-
gt ¢
derivado preparado a partir de l-limoneno puro,

20.~-El bisclorhidrato de dipenteno de punto de fusidbn tedri-
co 50° C. Es Opticamente inactivo, pues en las condiciones en que
se prepara se racemiza el limoneno, formdndose el derivado corres
pondiente del limoneno inactive (racémico) también 1llamado dipen-
teno ( = i-limoneno).

1l,-Preparacidén del tetrabromuro.-Se disolvieron 2 c.c, de la
fraccidn cuyas constantes fisicas ya se indicaron, en igual volu-
men de eter y se enfrid fuertemente esta solucidn con una mezcla-
de hielo y sal. Una vez bien frfo, se fué agregando lentamente y-
ag%tando, una solucidn concentrada de bromo en muy poco eter tam-
blién muy bien enfriado, hasta que el bromc se afiadfa ya no se de-
coloraba. Después de algin tiempo de reposc, a la baja temperatu-
ra de la mesa frigor{fica, se separaron cristales en forma de es-
camitas incoloras que se filtraron inmediatamente con succidn., --
Esos cristales se purificaron mediante varias recristalizaciones-
de acetato de etilo hasta obtener unas escamas completamente blan
cas ¢on punto de fusién de 105° C. y poder rotatoric especifico -

20
[<]D = -73.5° (Aisueltas al 1.4 % en cloroformo). Como se ve, -

estas constantes corresponden a las del tetrabromuro de levo-limo
neno.

Probablemente durante esta reaccidn se formd también algo de
tetrabromuro racémico que deberfa fundir a 125° C., pero debido a
la pequefia cantidad de esencia con que se trabajd, a la formacidh
de mezclas incristalizables con el derivado dpticamente activo y-
~las repetidas crlstalizaciones de acetato de etilo a que se some-

tieron los cristales obtenidos para su purificacidn, no se pudo -
alslar dicha forma racémica del tetrabromuro, sino que el produc-
to final obtenido fué tetrabromuro de l-limoneno.

2.-Preparacidén del diclorhidrato.-Una solucién de 2 c.c. de-
la fraccion que se investigaba y un c.c. de eter se saturd con --
HC1l gaseoso enfriando con hielo durante toda la operacidn. Se ob-
tuvo as{ una masa de cristales que ®e filtraron al vacfo. El pro-
ducto bruto se recristalizd de alcohol caliente, obteniéndose —---
cristales en forma de laminitas incoloras de olor alcanforado con
punto de fusidn 50° C. y bpticamente inactivas. La sustancia pre-
parada corresponde pues al diclorhidrato de limoneno también lla-
mado diclorhidrato de dipenteno, 1,8-dicloro-p-montano, 1,3-diclo
roterpano, dicloruro de transterpina o "alcanfor de citronelol".

De este modo quedd identificadas la fraccidn levdgira del a--
guarras del Pinus hartwegii como levo-limoneno parcialmente race-
mizado, porque el méximo poder rotatorio observado por fgaociona—
miento cuidadoso al vacfo de esta fraccidn fué de [oqlgo = =71° -




- 39 -

mientras que, comn ya se inlich, el valo; mAximns observado para -
el 1-limonenc de otro origen es de (<]2¢° = -119.44°, y es obvio-
que slempre se encuentre limconenc de ufi podler rotatorio interme--
dio entre gl anntado y el valor naxims observando para el d-limo-
nenoE&i]%P = + 126°36', debe contener dipentenc.

Una muestra de aguarrés obtenida en el mes de enero en la fé

brica deoRio Frio, Estado de México, tenfa un poder rotatoric de-
fc( ] %O = -11,7° y daba los siguientes datos al destilarla fraec-

cionadamente al vacfo, a una presidén de 2C nm.:

FRACCION TEMPERATURA % EN VCLUMZN Ep( %0°
1/a. 55-57° C. 52.C + 13.8
2/a. 27—620 " 14, e
3/a. -T2 . » 26.3 - 60.5

Resicduo 4.4 - 46.0 (°)

(°) Dil. 1:5 en eter de petréleo.

Por la observacidn de esta destilacidn se ve que esta mues—-
tra sdlamente contenfa un 52 % de la fraccidn deocc-pinenc y apro-
ximadamente un 42 % de la fraccién de limoneno. Esto probablemen-
te se debe a que se volatilizd un poco de pineno Gurante el mane-
jo de la dleo-resina en el campo y en la fabrica antes de ser des
tilada,

Igualmente se nota en esta destilacidn, como en las ya anota
das anterliormente, la presencla de pequeflas cantidades de un com-
puesto dextrdégiro de punto de ebullicidn muy elevado, pues el re-
siduo es més dextrdgiro que la Gltima fraccidn. Puede tratarse de
algin sesquiterpeno dextrdgiro o bien de una ligera racemizacidn-
ocasionada por el calentamiento prolongado de las Gltimas porcio-
neg a la temperatura relativamente elevada del fin de la destila-
cion.,

La parte sblida de la 6leo-resina de esta especie de pino se
separd mediante filtracidn, logréndose alslar de la masa cristali
zada as{ obtenida, mediante repetidas cristalizaciones de alcohol
et{lico o metflico, un Acido que cristaliza muy bien, funde & ——-

$
1420 ¢, tiene un poder rotatorio especi{fico de (k] ]230 % =l1% Cy =

(disuelto al 10 % en gasolina de aviacidn) y se oxidan répidamen-
te al ailre.

Destilando al vacfo (250-280° G. a 25 mm., de presidn) la co-
lofonla se queda como resfduo después de extraer el aguarras por-
arrastre con vapor de agua de la Oleo-resina, se obtiene junto a-
otros productos de descomposicidn, Acido abietinico dpticamente -
inactivo de punto de fusidn 173%° C.
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B).-Estudio del aguarrés del Pinus pseudostrobus Lindl.

Este pino, conocido en Michoacin como "pino lacio" y en len-
gua tarasca como "Canishcua" tiene los slguientes sinonimos bota-
nicos: (15)

Pinus pseudostrobus Lindl. Bot. Reg. 25: Misc: 63. 1839,
Pinus apulencis Lindl. Bot. Reg. 25: Wisc,: 63. 1839,
Pinus tenuifolia Benth. Pl. Hartw. 52. 1842,

Pinus orizabae Gord. Journ. Hort. Soc. Lond.l1:237. 1846.

En Durango se le llama "pino reall.

Su distribucidn geogrifica en México es desde Durango y Sina
loa hasta Veracruz y Chiapas. Crcce principalmente en climas sub-
tropicales.

Su descripecidn boténica se transcribe en seguida (15) y co--
rresponde a espec{menes que crecen en Crizaba, Guatemala y Nicara
gua:

Arbol grande; corteza lisa al principio, que se hace muy 4s-
pcra en la edad adulta; ramas delgadas verticiladas; hojas de 15-
a 3C centimetros de largo, colgantes; conoe de 7 a 14 centfmetros
de largo tempranamente caducos.

Tomando nuestras de 6leo-resina directamente de los pinos —--
que crecen en la regldn de Uruapan, Mich., y destildndolas en el-
laboratorio por arrastre con vapor de agua, se obtuvo un 21.3%3 % -
de aguarrds con las sigulentes constantes f{sicas:

Dengidad d23° = 0,3672

Poder rotatorio cspecffico [JC-:I%OO = 4 31.5°
p o

Indice de refraccidn n %2 = 1.4624

Destilando cste aguarris al vac{o se cncontrd que aproximada
mente un 90 % en volumen destila a temperatura prlcticamente cons
tante (55-57° C. a 23 mm. de presidn) con un poder rotatorio esps

cifico de {?{}%Oo = + 34.5°, quedando un pequeiio residuc todavia-
iextrégiro@;]gooz + 10.0°. Desde luego esto ya indica que cste —-

aguarris cs mucho més homogéneo que el anteriormente estudiado.--

El Producto obtenido en esta rectificacidn como conponente funda-
mental de la esencia, que se pudo aislar ficilmente con un buen -—
grado de pureza, como lo indica su temperatura de destilacidn tan
definida y constante, as{ comc la constancia en sus demAs propie-
lades fisicas, se identificd comooc—pinenc mediante la formacidn
dec los dos derivados sblidos eristalinocs caracteristicos dc ese -
terpeng ya cltados en la identificacidn del mismo compucsto en la
fraceidn ligera del aguarrds de Rfo Fris, o sean:

lo.-El cloronitrositc de pineno que sc prepard de acuerdo —-—
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con el método de Wallach, acidulando con HC1l lentamente una solu-
cién puy bien enfriada de vollGmcnes igualcs de la esencla, de aci
do acético glacial y de nitrito de amilo. Los cristales que s —--—
formaron se filtraron y recristalizaron disolviéndolos en cloro—-
fermo y precipitdndeolos con alcohol met{lico, y se obtuvo asi un-
producto de punto de fusidn 102-1C03° C., con decscomposicidn.

20.-El clorhidrato de pineno (cloruro de bornilo) preparado-
saturando la fraceidn problema, en frio, con HCl gasecoso muy bien
seco. Los cristales formados se purificaron rccristalizindolos de
alcohol y ge obtuvo un producto de punto de fusidn 125-126° C.

Queds as{ demostrado que cste aguarrds estd constitufdo cast
cxclusivamente de o -pineno dextrdgiro racemizado en parte, de po

der rotatorio (;(]%O° =4 3435°.

Cristalizando de alcohol et{lico o metf{lico la colofonia que
quedd como resfduo en l1la destilacidn con vapor de la $leo-resina-
de este pino, se logrd aislar un Acido en forma de cristales muy-
bien formados de punto de fusidn 138 a 140° C. y poder rotatorio-

cspeeffico [of] gooz -67° (disueltes al 5 % en gasolina de avia——-
ci

51 la colofonia dec este pinc se destila al vacfo y después -
se cristaliza de alcohol, se obticne como producto principal aci-
do abicténico dpticamente inactivo y de punto de fusidn 172° C.

C).-Estudio del aguarris del Pinus montezumac.

Este pinc sc¢ conoce en MichoacAdn como "Pino tepahcuara" nom-
bre de origen tarasco, En Oaxaca (15) se le cononcc como "ocote —-
blanco", "pino de¢ Montezuma", "Yutnusatnu" (Mixteca).

En distintas regiones decl pafs se le han dado los siguicntes
nombres: "ocote", "ocotl", "pinc real", "pino blanco", "ocote hem
bra', "occte machc", ctec,

Sindnimcs botAnicos: (15)

Pinus montezumae Lambert, Descr. Pinus ed. 3.1:39, 1839
Pinus devoniana Lindl, Bot, Reg. 25: Misc. 62, 1339.

Pinus russelliana Lindl, Bot. Reg. 25: Misc. 63, 13839.
Pinus macrophylla Lindl, Bot. Reg. 25H: Misc, 63, 1839,
Pinus filifolia Lindl. Bot. Reg. 26: Misc, 61, 1840,

Pinus grinvilleae Gord, Journ. Hort. Soc. Lond, 2:77, 1847.
Pinus gordoniana Harw, Journ. Hort. Soc. Lond, 2:79, 1847.
Pinus wincesteriana Gord,.& Glend. Pinet, 229, 1858.

Crece en las montafias desde Durango y Zacatecas hasta Chia--
pas y Guatemala,

Descripcidn boténica:

Arb-1l de 15 a 20 y atn 30 metros de altura; hojas de 10 a U5
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centimetros de largo: conos subcilindricos de 6 a 25 centfmetros -
de largo, caduccs, cafés ¢ cnsl negrecs, cscurcs.

Es el pinc mis comln entre los 17° y los 25° de latitud norte
y crece a alturas comprendidas entre 1,200 y 3,600 metros scbre el
nivel del mar. Sc dice que cn el sur de Méxicoc este pino c¢s mAs —-—
abundante que todas las demAs espcecies de pincs juntas. Su madera-
egs blanca, suave y rcsinnga,

Tomando la ¢len-resina de este pinc direcctamente del Arbol y-
dcstllandela en el laboratsrie por arrastre con vaper de agua, sc-
cbtuve un 22.7 % de aguarrds con las siguicntes constantes fisicas:

Densidad dopo = 0.8757
Poder rotatorio cspecificn [b{]goo = 4+ 3%36.5°
Indice dec refraccién n %20 = 1.4656

Al destilar este aguarrds al vacf{z se vi% que se comporta del
mismo modo que el anteriormente descritc, nbteniéndose una frac---
cidn dextrbgira con punto de ebullicidn muy constante y definido,-
que ccnstlituye casi la totalila” de esta esencla, como lo ilustran
los datos que en seguida se anotan para una destilacidn fracciona-
da, tipica de la misna.

Destilacidn fraccionada al vacfo Jel aguarrids del Pinus monte
zumae .

Cantidad destilada 100 c.c.

Poder rotatorin 1n101a1[§{}%00: 36.5°

Presién de destilaci’n = 23 mn.

FRACCION TEMPERATURA % EN VOLUMEN (sc) %0°
1/a. 56-57° C. 80.0 + 37.0
2/a. 57-57.5 14,7 + 35.7

Residuo 3.4 + 21.0

Pérdida 1.9

Como se ve, entre 56 y 57.5° C. (a 2% mn. de presién), desti-
la aproximadamente un 95 % de la esencia, 1lo cual prueba la unifor
midad de su composicidn. Este componente de la esencia, que fcrma-
la parte mayor de la misma, se idemtific’ como d-ec¢-pinens por 1os
métndcs ya indicados (constantce fisicas, come punte de cbulliciédn,
poder rotatnrin, ete., y formacifdn de clorecnitrositc y clorhidra--
to). La racemizacién parcial quc presenta este hidrocarburo en la-
esencia (poder Protatoric méxino observado hasta hoy para el pinens

dextrégiro esE#:]goo = 4+ 51.52°, nientras que nucstra fraccidn mée
pura sflo da + 37.0°) es ya natural y existec desde la &lec-resina.

Cristalizando dc alc~hol la colnfeonia dc esta especie de pine
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no, sin haberla destilads previamente, s¢ obtuviernn crisgtales de -
punto de cbullicidn 139-140° C. de poder rotatorio cspecifico de --

O
?:_O(] 20 o HEO (diEuult-’TS al 5 /0 cn gas~lina dc aviwciﬂn).

81 sc destila primcro la cclif-nia al vacis (250-270° C., ---—-
aproximadamente a 25 mm. de presi” ‘n) y despuls so cristaliza dc al-
cohel, despuls de vwrias cristalizacinones sc sbticne Acido abietdé--

ni§J puro (cristales “pticamente inactivoe de punto de fusidn 172°-
C

D.-Estudis decl aguarris del Pinus leicphylla.

El P. lelcphylla (Schlecht & Cham. Linnaeca 6: 354. 1331) sc co
ncce en Michoacan comec "pino chinc! u "eceste chins", o con ¢l nom--—
bre tarasce de "Urush". También se¢ lc llamn "oentc blanco®.

Es un Arbol de 15 a 27 metrne do alte; cortcza delgada y rojﬁ
2l principic que pr,ntr sc hacc nuy JEruesa y rugnesa; hz jas de 10 ¢
14 centinctrss de largn, vcrde yristsuqs, ccncg que naduran al tur—
cer afic de 7 centime trhs de large » mAs cortos, persistcntces. Esta-
descripeidn corrcsponde n un csplcimen car~cteri{stico de MichnacAin,
crcece desde Zacntecas hnsta Veracruz y Oﬂxﬂca, prol-ngindssc su ha-
bitat hacla Guatemala. Es unn de 18 pinns mAs valinens de Méxicc y
Guatcnala, puces preoduce mucha rcesina de contenidr de csencia singu—
larmente clevado. Una nucstra dec rcsina tomnda dircetamentc del Ar-
bol, destilada en ¢l labn rotoric por arrastre de vaper, da un recndl
mionte dc 26. 3 % de aguarras ccon las siguientes constantes fisicaa:

Densidad d23° = 0.3640
Pcder rotatorin espccificntag goo: + 38.9

Indicc dc refraccidn n %2-2° = 1,4653

Decstilands cste aguarris al vaci~, sc sbticnen 1los sigulcentes-—
dntos: :
Destllacictn fraccionada del

“Pinus lcicphylia.

Veolumen: 150 c.c.

Poder rotateri~ inicinl: Ex;[eoo + 38,90

Presidén dc destilacién: 24 mm,

FRACCION TEMPERATURA VOLUMEN PORCIuNTO[PC % i
1/=. 56-57° C. 130 c.c. 56,6 + 39.5°
2/a. 57° n 13 o s + 37.5°

Residun 5 o 3.2 + 21,0°
Pérdidn de

Lo mismo que en los ctros plnos de MichoacAn observad-s, esta-
dcstilncifn nos nuestra 1la homecgeneidad de ceomposicicnes del agua-—-—
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rris Ce esta cspecie, pues destiln més del 95 % de 1 csencia a una
temperatura prActicamente cronstnnte (56-57° a2 24 ma. de presidn).

La oinplb ccnparﬁciﬁn del punt~ de ebulliciin tan definids de-
csta fraceiln ccon los de las fraccicnes curresprndivntcs de 1log ——-
ntros aguarrascs ”bSOPVﬂd"S, y la ~bscrvacifn dc¢ su caracter dpxtr*
giro aunquc un pcco nmAs marcadc que on aquellws fraccioncs, hqcp -
ya supcner la ldentidad de su Comp >osicién, En efcctn csta fraceifn-
sc identific’ nmientras lcs métodcs ya indicadns (propicdades fisi--
cas, formacidn del clerhidrato, del bisclcrenitrosito, ote.) comn -
d—-«pinens raccnizadn c¢n ciertn proporei? n.

Dc 1a parte sflida de esty Aleeresina se logrd aislar E)r re——
cristalizacidén de alcohcl un 4cidn de punts de fusidn 133-40° C. y

poder rotatoriobx] °~ _67° (aisuclto 21 10 % on gasolina ¢ avia-
cifn, :

81 1n colofrnin sc destila a1l vacic y despues sc crist&lizq de
alcohcl, sc cbtiene como producto principal Acidn abietético, que -
después de algunas recristalizacicnes funde a 172° C.

Los datos anotados para las dleo-resinas de los tres plnos ni-
choacanos estudiados, Pinus pseudostrcbus, Pinus montezumae y Pinus
leiophylla, que son los que mds se explotan en la regidn de Uruapan
Mich.; ponen de relieve el valor de este Oltimo en la industria de-
la resinacidn, pues adends de que como es sabido, este pino da un -
rendimiento nuy grande en oleo—rebina, que al ser destilada pronduce
un porcentaje de apuarras nds elevado que la cifra usual en las re-
sinas de otros pinos, el estudic de este afuarraq nog ruestra su ri
queza en pinenn, que es el componente de méds valcr de los que gene-
ralmente forman a una esencla de trementina, pues le inmparte sus -—-
cualidades més valionsas para las aplicaciones a que usualnente se,
destina (pinturas y barnices finns) adends de que la hace muy apro-
plada para su enpleo como materla prina en la sfntesis del alcanfn

Por 1o demds, si ,comparamnog 1os resultadns cbtenidos ccn los -
tres pinos de Michnacén estudiades ("pino 1acio" "pino chino" y-—-
"pinn tepahcuara'"), vemss que la comprsicién de qus aguarrases es -
puy semejante y en todns muy uniferme y hrmorénea (a diferencia del
acuarrds del P. hartwegii de Rfn Fri-), estandc formades trdss ellrs
casi exolusivanente de d «-pinenr y de «-pinenr raéemico. El gradn-
de racemizacifn del rinenn es adenfis bastante constante y nuy gsene—
Jante en estcs aguarrases, présentandr en ted-s ellos un peder rota
tcrio usabcific” nuy parecidec, E1 pinenc del P. 1eiﬁphylla 88 81 —~
aque ecstd menos racemizadn presentands una rontacifn dptica especifi-

ca de [OL] 20° - 4 39.5°,

Las curvas de destilacién de los aguarrases estudiadcs, hacen -
ver d¢ un ncCo ciarn 1“ h-m~geneidad de su crmpesicidn, puces mien—-—
tras que en ¢l nruarris dec R{n Fri- nucstran p-r su ferma 12 presen
cia de dos comprnentes principales, en les aguarrases dc 1los tres -
pinoss micheacancs bstudiﬂdﬂs, que destilan a una tempcratura practi

smcnte constantc, esae curvas snn paralelas en casl toda su longl-
tud al eje de 1lrs pnrciuntns, ~ucs la temperatura s®lamente sube —-
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ligeramente hacia el f{n de 1a destilacidn.

En general 1la conposicidn de los aiuarrases de los diferentesg-
7lnos que crecen en las re,lones relativamente bajas de Michoacdn -
€8s nuy uniforme, pues los datos que se obtuvieron analizando nues—-—
tras de rasing que provenfan de otras re-iones del Estado, fueron -
may parecidas a los ya anotados prara los tres pinos que nas se ex—-
plotan en la regién de Uruapan.

A continuacidn ge apuntan algunos datosg que cerresponden a re-
sinas recogidas en el Distrito de Ario de Rosales. Su ori en botéq;
co es al;po incierto y son nmezclas de las de distintos pinos que cre
Ccén en esa region, pero en su composicidén predomina 1la 8leo-resina=
Gel Pinus oocarpa (°)

Trementina del Rancho de Cuarayo, Mich.

% : §0e = 0 destilado al
Da un 20.7 % de aguarrés deﬁle) = + 32.0°, que destilado a
vacio, da los siguientes datos:

Destilacidn fraccionada del aguarrds de Cuarayo, Mich.

(o}
Cantidad: 150 c.c. - [0C] gO = + 32.0° - Presidn: 23 mn.
FRACCION ~ TEMPERATURA  VOLUMEN  PORCIENTO L. o

1;a. 52-56o g. 108 c.c. 72 + 34, 5o
2 J LSl ) 20 n. 8 1 3 + 1 X (o}
37a. Tophiig 3 & o iy

Trementina del Rancho del Cundaz, Mich.

(o]
Da un 20.5 % de aruarris con [=c] %O = + 30.40
Trementina del Rancho de Aua Zarca, Mich.

O
Da un 21 % de asuarrds con [ <] go = + 29,50

Trementina de Rancho Nuevo, Mich,

o]
Da 19.2 % de aguarrds con (}fq %O = + 33.5°

Destilando al vac{o la colofonia de 1a trementina procedente -

(°) Este pino (15), b, oocarpa Shiede, Linnaea 12:491.1333, crece -
desde Sinaloa Yy Zacatecas hasta Veracruz, Chiapas y Guatenmala,-La -
descripcidn botidnica que se transcribe en sefuida, corresponde a un
espécimen observado entre Ario de Rosales y el volcédn del Jorullo. -
Arbol de 12 a 15 nts. de alto, con cinma compacta y redonda y ramas-
corpulentus; hojas de 13 g 23 centimetros de largo, de color verde-
claro; conoe de 4 a & y a veces de 10 centimetros, persistentes, --
coliantes o no, de color amarillo ocre a menudo con un Tinte gris o
verde. Nombres vulgares: "pino real" (Tepic) y "ocote" (Oaxaca).
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del Rancho del Cundaz (250-270° C. aprox. a 25 mm. de presidn) se -
obticne 4cido abieténico que cristaliza muy bien de alcohol y funde
a8 172% 0,

En los datos ya citados para los pinos de la rezidn de Uruapan
se observa que de la colofonin de todos ellos sc lo:rd aislar un --
icido resfnico que funde a 140° C. y tiene un poder rotatorio espe-
cifico de -66 a -67°. Adenis, cn todos los pinos estudiados se ob--
servé, que sl su colofonin se calentaba fuertemente como cn la des-
tilacidén al vacfo o en su manejo en las destilerfias, cristalizindo-
1o después de aleohol, se sbtenfa siempre 4Acido abistdnico (con pun
to de fusidn de 172-173° C.).

IV, -METODOS EMPLEADOS,

En 1o descripeidn que procede del trabajo experimental realiza
do se hizc un esfuerzo por exponer en su orden natural las distin—-
tas etapas del nismo y.yn se indiearnn de un modo ripido los méto--
dos de trabajo empleadns. En estn parte, se describirdn éstes con -
mis detalle haciendo resaltar su inportancia relativa en la quinica
de 1los csencias de trenentina y anotandc las crnetantes fisicas y -
las rcacciones quinivas de identificnceildn nis importantcs de log --
'ferpencs que se investigaren en los asuarrascs cstudiados.

Log néted-s enpleados se dividen naturalnente en métodos fisgi-
cns y nétodss quinicos:

A.-M8todos ffsicns.-Estos comprenden:

I.~-Deterninacidn de constantes ffsicas de 1a esencia do tremen
tina completa n de los torpenns quc 1la constituyen.

II.-Destilacién fraceirnada a1l vac{n,

I.-Las constantes fieiene que se determinaren fueron:
a).-Densidad.
b).-Psder retatorio cspecifico.
c).~Indice de refraceidn.
d).~Punto dc cbullicifn.

Dengidad.—-Esta determinaciédn se realizé prr ¢l nétndn del pic-
nénctro. Esta constante varia rnmuche cn las csencias de trementina -
per> cn el casc de cseneing de origen determinadn y rccicntcmcnte -
destiladas, sc obticnen valrres bastante esncerdantes. Tratindnsc -
dc afuarrascs frescees se nbsorvan (2) valrres desde 0.857 hasta --
0.377, generalmente comprendidss entre 0.365 y 0.87, Sin cnbaryo,——
1la csenein de trementina se nxida rapidamcnte al airec y s¢ polime--
rizn farmidndsase resinas y aumentand~ notablemcnte su densidad (por-
cJemplo, una mucstra dc apuarrids del P. hartwegli que receidn dosti-
12d> toenin unn donsidad de 0.363% a 24° G. daba a 1ns pness dfas —-
unn Gensidad de 0.3715, y una muestra de asuarrds del P. montozunae
de dA~ppo=0.8757 daba a les pness dfas una 4 0.9194), E1 U, S. Bu--
rcau of Chemistry (8), reporta para nlmunas nucstras de aguarras —-—
nmexieanc anallzadas, una Geneldad a 15.5° €. de 0.3634 a 0.8669.
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Foder rotatorio csnccificr.-Este valor determinado con un pola
rimetro de Laurent no snlo varfa, como ya go dijr, en los aruarra--
ses de distintas especies de pinos, sino ain en 1os cbtenidos de --
una misma especie boténica se:;in 14 época del afio, la edad del ar——
bol y muchas otras condiciJnes extornas. Sin embargn, el auarras -
producido por un ‘ran nimero de drboles de la misma especle y que -
crecen en una reridn determinada, tiene un poder rotatoric medio —-
bastante constante y caracterf{eticn.

Ya se indicAd que mientras gue los aruarrases fran0cses y espa-
ficles que provienen del P. pinaster Sol., scn siempre leV‘”irOS de-
bido a su contenido en levaoc-pinent y enfd-pineno, el a'uarras ——
crieio del P. halepensis, el aruarrds amcricanc y el a;uarras de -=
los pinos michoacanos cstudiadcs, son rencralmente dextrigiros.

Herty (11) ha cstudiadn las variacioneg del pcder rotatorio —-
Gcl aguarris de los dos pinos productores ma&s importantcs de (108 ==
Estados Unidos cneontrands que la rotacién Apticq del asuarras del-
P. palustris varf{n decsde -7°26' hasta +13°18' y que ¢l dcl P. hcte-
rephylla presentn valores desde -29°36' hasta +0915¢,

En {cneral 1los aguarrases ﬂmgricqnﬂs son mezclae de vtriﬂs ———
ceencias de Anpul~ variable de rotacifn aunque cenernlmente mds pe-
quefic que el de 1lns apuarrases de otre crigen. Esto se dubb a que -
dc lcs dos pinos de que provicne c“si en su totalidad cl agunrris -

mericans, unc de ellos, ¢l P. palustris ("lrng leaf yull w pinc"),
prr.uco aguarris doxtrr*irﬂ, y. el otro, el P. heterophylla ("cuban—
pine") prnduce esencia lev’ira y el ahuarraq crmercilal es una mez-
cla de ambos en distintas prhp 'reci-nes aunque predcminandc la esen-
cia dextrfpira del "l-n:: leaf pine".

De las esenclas mexicanas cbservadas, en el ajuarrds decl P. =-
hartweizll s¢ neotaron variacirnes dcsde =Y. 5° hasta +2.5°, micntras-
quc los afuarrases que proceden de Michoacan presentan valﬁros mé.s-
cencordantes cntre ef cn cada cspecic y muy semcjantes cntrc sf 1les
C“PPuSpFndiGntCQ a diversas cspecies, Tndcs leos valores obscrvadns-
cstén comprendides entre +29,0° y +33.9° y corrcspcnden a a uarra—-
sce de muy diverss origen. G. Weigel (2) reporta el valor +33°40! -
para ¢l pecder rotatoris del aruarris mexican-.

El valrr dc csta constantc en el estudio guimice y contreol co-
merclal de lns aruarrases es muy ¢rande, perc en el caso de la iden
tificaci®n de un terpens “pticamente activo, su valcr es 8310 con——
firmatorlic pues para cada ,terpeno se encuentran en diversas esen---
clas ;rados de racemizacidén muy diferentes que ocasionan rotacicnes
Cpticab comprcndiuas entre 1os valores extremos presentados por los
isoneros dpticos purcs, dextrdsiro y leviriro. Debe recordarse ade-
més que los a: ‘uarrages son mezulas de numernsos compuestos thica——
mente activos dextrd iros n levArirnos, y que su poder rotatoric es-
la media de los de sus cnmponentes cuya naturaleza y propr rciin re-
lativas varfan de un prrduct~ a otrn,

Indice de refracciﬂn.-Esta conetante, determinada c¢on un refre
témetrc de Abbe, e¢s de un valer muy restringide en el ecgtudin» de ~--
lcs afuarrascs y varia muche ¢rn el mrd~ de obtenci’n de lrs miem-s.
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Se dan para c¢l {ndicc de refracci?n dc distintrs aguarrases 1l-s si-
ruientes 1limites (2):

Ny 1.463 a np 1.473,. Para ¢l agusrrds mexicano se han repcrtade -

10os sifuicntes valcres (5): n %Oo 1.4658 a 1,4686.

II.-Destilacién fraccisnada al vaci{r.-Esta rperacién constitu-
ye el unicec medic para 1la separaoiﬂn dc lcs ccmprnentes de los ajua
rrascs y su valeracidn cuantitativa. La may-r parte dc lag destila-
cicnes rcallzadas se hicier-n aprcoximadamente a una presidn de 20 -
mn. dc mod~ que se pueden crmparar 1ns resultndes de distintas des-
tilacicnes. Las temperaturas de lcos aguarrascs a ¢sa prcsiﬁn fucreon
rclativamente bajas (casi sicmpre cemprendidns entrc 55 a 75° C.),-
ccndiciones en las cuales nc s¢ realizan nlteracirnes notablcs de -
1-s terpencs mancjades, como iscmerizacicncs, racemizacicnes, poli-
nerizaciones, ctc. Se cmplear~n matraces dc tiprns Clalssen y Laden-
bur;:, cclumnas de fraccionnnicnto de tipc Le Bel-Henninjier y cclcec-
tecres tipns Pauly y Ralkow.

B) .-M&todcs quimic~s.-Dad~ 21 caracter liquide dc la mayor ---
perte de lcs ccmponentes de los afuarrases, 1o cual hacc diffcil 4-
una purificacisn abscluta de 1~s mismcs, sobre t~dc si tomance on -
cucnta ?uc lcs terpenns prescntan una ron similitud cn sus pr-ople-
dnles fisicas (ce nnotable 1a idcentidad en ceste aspeete del linmcnenc
y ¢ les carcneos), €8 neccsari~ recurrir para su cstudic o nét-1rs-
qufnicos que, ccne ya se Aij~, cr~nilucen 2 1a frrmacl’sn de derivadcs

’ ’
g~1idos cristalizadns que nucicn purificarsc facllmente y cuyas proc
rplclales son caracteristicns y varinn apreciablemente cn 1cs deriva
ng cerrcsprnlicntes 2 2ifcrentes terpen~s. En sefulda sc anctan --
1los caracterfsticas ffsicas y quinicns mfs imp-rtantes on 1a identi
ficncifn e irs ternencs quc sc mancjarrn cn cste trabaje y 1-s né-
tnlss sciullers en su investipncifn: :
2y
G

1).-oC-pinenc,

2,6,6-trinctil-bicicler- 1,1,3 ~heptonc~(2)

Eloc -pincnc, crn-cids antiruanente c~n ctr~s ncnbres, ccnc te-
rcbenteno, australens, cliben-, cuealiptens, cte., ¢s ¢l c nstitu--
yente nds eonmdn dc las csencins lc trementina y ¢l mAs abunlante --
~rpr regla gencral. Genceralnente sc cncucntrags~ciadle ¢~n preop-reic-
nce variables dc45-pincnns, Estrs 1rs toerrn-~s frernan casi cl total -
cn 1a cemprsici®n de 108 aruarrascs francés y n~nericanc cbtgnides, -
casi cn su tctolidad, del pins narftin~ (P. pinastcer) franccis, y dc
1-s pincs "cuban~" (F. hetcrrphylla),y "l-nr lcaf pinc" (P. palus—-
trisS 2cl surcste dc lcs Esgtadcs Unid~s, rcspcctlvancnte.
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El peler rotatcric 7t cste hilrccarbur~ varia nuche e wcucrdc
con su ori en. En ¢l aruarrads francds prelcmina la forma levigira -
(67 % e l- cc—plnuno) mientras que en lns afguarrascs americanos y-
eriepo es mis abun’ ante en términns gcnerales, el d—pineno. Ya se
ha hecho nrotar ,que en los aguarrases ‘le Mich~acdn también prelomina
la forma lextrf ‘gira aunquc se trata le un pr~luctc racemlza’c en --
cierta prop- reifn. Los nrmbres le "australcno! y "terebenteno" con-
Berthclnt Zesienaba este terpen~ crrrespcnlen, respectivamente, al-
aextre 'y al leve pinenn,

Las rctacirnes “pticas mls altas -bservalas para el-pinenn -
s n:

Para el d--pinen-;

(o]
[@#] %O = + 51.52° en el cas» e una mucstra alslala per A, W, Scheor

ger de la esencia del "Port Oxforl cedar" (Chamaccyparis lawspniana‘
(3). Este es eloC -pinens natural mids pure aislade hdsta ahora. Otr<s
A-c-pinencs naturales nuy pur-s aislalrs ‘el aguarris griegé (P. -
halppen8¢s) presentaban 1lrs siguientes valcres (2):

2 o
[C(] e 46.73° (punt- e ebullicifn 156° a 760 mm.;
dyge C.B642; n21,46565) .

[CK]:LOQ: + 48.4° (punt~ dc ebullici®n 155 a 1569;

Toso C.i35U2; n§5° 1.4634)

Farn el l-cc-pincnn:
19% 3L _ un gae e 2 6. 190 o :
(<] 37 = —U43.63° (punt~ le cbullicifn 157°; 4 190 ©.3626

en el casc ‘lc una mucstra alslala 4c la esencla ‘lel Eucalyptus lae-
v~pinca) (2).

ElX -pincenn cs unn de 1l-s p~¢ s terpen~s que sc han laogradc --
alslar en esta lc crnplbta purcza., Eloc—pincn“ purn seé prepara ya -
gsea poar rectificaci’n scbre s~Al~ e las fracci~ncs ricas cn 81 Ze
distintas escnelas, cspcceialmente le csbnciqs Ac trementina, o bien
preparande el clcrocnitrersite, purificani in per cristalizaci’n y re
generando eloC -pinens p-r 1"scrmp sici®n del clercnitrosito hirvién
1rlo con anilina en soluci’n nlerhflica. Naturalmentc en cste cass-
cl pr>duct~ ~btenilec es ‘pticamente inactive; tienc las siguicntes-

~nstantes fisicas (2),
3 -« % 21

Punto Adc cbullici’n 155-156°; Uy, = Ce358; ng™ = 1,46553,

Schinmel y C{a. rep-rtan 1ns slpulentes Zatos para una nuestra
let-pinenc purificair nrr este Gltim~ preocelimientn:

Punto dc cbullicifn 154.5 a 15K°; d15o 0.3634; n%5° 1. 4664k,

Este hidr-carbure es un 1fquiilc incclor-, nuy mévil que, ccmr-
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tod-s 128 terpents, se auto-nxidan al aire rapidamente formands sus
fanclas resinosa

En cuant- a su cemp-rtamientz quimics sflamente citaremcs las-
reacci -nes utilizadas en su ildentificaci?n,

a).-Formaci’n el cl-orhidrat~ e pinen-.

Elx ~pinens o el/5 -pinen- a’iicicnan una mclécula e HC1 frrman
A el clorur~ de b-rnil- también llamad~ cl-rhilrat- de pinen:,"al-

canf-r artificial", 2-cl-r-canfan~ - 2- clor~-1,7,7-trimet11-bicicl;
(1,2,2)heptanc,

(zH3 5 ?Hs

“., ¢

N /‘/\

HEC  on e H, MOy eHel

ey

QcH « ol £id ¥ HC- C-CH3!

HC 2 HE b CH,
// L7 "
CH N cH
&L —plnen- de cl~rurn e birniln

CH B

1o

\\‘ 9H3 H, ”
\C. . “-_.>'
¢ Hs ]
H.C o
X \\\\ G H, ly
!
CH 3
/3 -pincne cl-rhidrat> ‘e clrrurr {c brrnil-

pinen-

C~m~ se ve, en esta reacci”n tiene lugar un rearregIL intram--
lecular ~bteniéndrse un derivadr el canfan; a partir e un~ del pi
naen-, El1 verlaler~ cl-rhilrat- de plnen~ fué preparal~ p-r Wallach-
a partir de la n-pin~na.

Para preparar este derivad~ esencialmente se hace pasar una -
c-rriente le¢ HCl gas muy bien sgcs a la fracci’n que se investiga -
previanente rectificada y también muy bien ssca, E1 &éxitc dc esta -
prvpar ci’n Zepende fundamentalnente dc la sequed dad de 17s rcacti---
vee ¥y le la temepcratura de 1la reacci®ng l% mczcla de reaceiln sc-
cnserva a una tenperatura cntre 5° y 15° ., enfriandl> e~n hiecl-:
Despule dc algin ticmps e reprs -, sc filtran a 1la trompa l-s cris—
t~ics cbtenlidog, se rpcristwlizqn ic alech~l y sc sccan,

b).-Frrnacién 4Aecl cl-rcnitresite de pinenc.

81 no ¢s muy clovadn ol prlor rrtatrrir dextrfgirs o lovigirs
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dclk -pinecn-, pucde investigarsc su presencia cn un accite cscneial
cualquiera formanio el cloronitrosito por a’lieidn e cloruro le ni-

trosilo, G Cig
¢~
CINC
CH
o< -plneno cloronitrosito

e -pineno

Este conpuesto cristaliza en forma e laﬁ?ilas, €s nuy soluble
en cloroformc, inscluble en alcohnl metflicc y funic a 103° C., con
“escomposicidn. Es Spticamente activo Y, ‘e acuerlo ccn las cbser--
vaciones le Baeyer, en estalc sAlillo corresponie a la férmula le un
inero, (610H1601)2N202’ pues tiene un pesn molecular “oble. Es por

1le tant2 un bis-clorrnitr-sits.

Se prepara segin el nét~lo le Wallach (2) enfriando perfecta--
riente con una mezcla frigrr{fica a una s~luci?n le 50 gramocs de la-
esencla (neo importa que sea lextrigira c levégira), e 50 grance e
aciln acétice glacial y 50 g. 1le nitritc le etilc (- mejor nitritc-
e anllc recientcmente preparaln) y sc le agregan gradualncnte 15 -
c.c, l¢ dcile clorhiiric~ 7e 33 %. El clor-nitr-sito sc scpara pron
to cn feorma cristalina y sc cbticne en csta’lc bastante purc filtrén
121 a 1la trompa y 1lavdnd-le bien ceen alerh~l. Del filtrade sec puc -
lc scparar nlgn mAs de clorrnitresits 1ejdni -1~ rep-sar bicn fric.-
Es ﬁti% cn cuantc a reniinicnt- trabajar c-n cantilalcs pequecfias, -
pues sclanente asf{ se¢ pucle mantener ‘urante t-1- el ticnpo de la -
~peracidn 1a baja temperatura nccesaria para esta reacci’n. Sc frr-
ne. hidrato de pincl C10H160 cons prolucte secundaric,

El prclucte ~btenide sc recristaliza dis-lviéni-l- en clerefor

m~ y precipitdnlslec ccn alenhrl gctilicf, gc flltra, y una vez sgecc
sc¢ le deternina su punte 4Ae fusi*n.

Tillen ha heche neotar que lrsX-pinen-s 1e rntaci‘n ‘ptica -«
clevada, ya sea dextrigira - levigira, no forman clcrcnitgﬁsitﬁ—
y cuc el rendinlento en la preparnci”n le este lerivade, csti en —-
P4 ’ 2’ ’ -
razon ilnversa crn el angulr de rotacifn “ptica del prriucte inicinl
rbtenionicsc'ol mAxin: renliniento con«-—pinen~ inactive, Esta cb--
scrvacidén fué confirmada prr Gillcmeistor y Kéhler, y prstericruen-
te por Kreners y ctrrs nuchos. El s-pincno ne forma cleoronitrosite,

Debilo 2 que 1rs clercnitrrsites ic difercntes terpencs nucs--
tran 4iferenclas pequefias en sus puntns de fusi‘n} frecucntecnente -
sc acostunbra transformarlss en ctros derivatecs nas caracteristicns
cens loeg cempuestos aque ferman con algunas aninas cone la benzila--
nina y la piperiilina. Cen cstas sustancias fornan nitrclaninas —-
quc son nis cstables, cristalizan fAcilmente y ticnen punters do —-
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fusi®n nuy 7istintos en 1l-s derivalrs corresprniientes a iiferentes
terpencs, Reacci~ncs: eH
CH,

€. NH-C i € H

cduycnxwﬁé>

CH
cloronitrosito de pinenn pinen-nitr~lbenzilamina

Para preparar las nitrclaninas se calienta el clorcnitresitc -
gon un excesc de la amina corresponliente (isuelta en alcshcl, El -
puntc de fusi’n de 1la alfapinen-nitrolpiperidina es 118-119° C., --
el e la nitreclbenzilamina cnrresponlicntec es 122-123° C.

Preparaci%n lel nitrit~ le amilc (25).

Oty 0.N0  + Hy0

%"

Oy OH ¢ HO.NO (H580y )

Se 1isuclven 46.8 g. (0.55 mcles) 1le NaNO, Q.P. en 150 c.c. e
agua en un natraz de nedli~ litrc dc capacidad, P meliante un tapin-
bihhraﬂagn s¢ 1le adaptan un enbudc e separacifn y un termémetro. -
La soluci®n se enfria a 0° C. neiiante una mezcla frigerifica, y —--
por neldin del embude de separaci®n se agrega lentamente una mezcla-
bien frfa de 10 c.c. de agua, 13,6 c.c. (25 g., 0.25 ncles) de HoSOy

ccne. (densilal = 1,.84) y 53.6 c.c. (U4 g., 0.5 mcles) de alcohel —-
qmilic“ conercial Durantc toda 1a ope craciin se agita la mezcla de-~.
recaccidn agreganis la S“lpCi“n nlcchdlica tan lentamcnte comc sea -

ncccsaris para cue nr se desprcndan gases (vaporcs nitrosos) y la -
tenperatura se conserva a#l® C,

La mezcla resultante sa deja repnsar en la mezcla frigerifica-
hasta que se scpara en (ns capas aue sc¢ decantan para sbpqrarlas de
los cristales de Napo80)y formados, a un embudo de s»paraciﬂn y se 2de
sccha la capa acucsa., La capa de nitrito e amilo se lava con una -
sclucifn de 2 g. e NaHCO3 y 20 g. de NapSOy anhidro. E1 proiucte -
cbtenide pueile destilarse al vacio sl se lesea, Rendimientn: 46 g.-
sin destilar al vacfo (78.6 % Aecl tefrico).

¢).~Preparaci®n del Aciio pinénico.

Cuanlc se trata "¢ investigar alfa-pinenn en fraccioncs de po-
der rotateoric especifico . elevado, que no prcducen cloroni-
tresito, se recurre A la oxidacién 1el mismo para formar Acilo pin%
nico, Segin el método de Wallach, pars preparar este compucste (3),
se qgitan fuertemente 100 g. de pinenc con 233 g. de KMnOu en 3 11-
tros (e agua o,nservando tod~ ccompletamente frif ccen hielo, De la -
mezcla de reaccifn se separan los prnluctos néutrcs y el hidrccarbu
ro no atacadc, extrayenco ccn eter. Entcnces se precipita el acido-
pinfénicec acidulando ccn HoS0y. Para la identificaci’én del o< -pinenc,

S
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lc mejor es ccnvertir el Acido en su semicarbazcna (punto de fusidn
204¢ C.). Reacciones: ~

) 3
L ot
P COzH
LA -
Vo
o< -pineno Ac.x -pininico

Si se desca establecer la presencia deoc-pinenc Spticamente ——
activo y la del producto racémico, es necesario aislar el acido pi-
nbénico en su forma pura nediante destilacidn fraccionada al vacio -
(punto de ecbullicién 163° C. a 12 mm., 139-195° C. a 18 mrf.)e E1 —-
producto obtenido es dpticamente activo o racemico de acuerdo con -

~cio

el materlal inicial, variando su pocder rotatorio desdeEﬂﬂI):i“ﬁo
hasta[o€)p = + 90°. (en solucifn clorofdrmica). Son cristales lar--

gos cue se funden a 69,5-70.5° C., para las formas activas (oximas -
129° C,) y a 103-105¢ C, para la forna racénica (oxima 150° C.).

La determinacidn cuantitativa del pineno se hace por separa-—-
cidn del mismo por destilaci’n fraccinnaila al vacic Jle la esencia -
que lc contiene, aunque de ese mod~s solo se obtlenen valores aprcxi
mados. En 1910 Darnnis (7) propuso un ndtrde f{sicn analftico para-
el estudio Ge nezclas binarias de terpenos mediante el cual logré-—-
cbtener resultados bastante exactns., El métodc se basa en la desti-
lacién fraccionada de tales mezclas y en la determinacidén de 1os --
rederes rctatorics de las fracclernes ~btenidas, para distintas len-
gitudes de onda.

2)‘TX9 -plnenc.

6,6—d1met11—2—meti1en—biciclo-(l,1,3)—hcptano
"noepinenc!
"nseudopinenc

Estc terpenn se aisla facilmente le la fraccién de puntn de —--
ebullicién ncrmal 163-166° C, de lcs aguarrases francés y nortcame-
ricanc. Ya se inlicd que consiituye la mayor parte de la esencia de
trenentina del Pinus pondercsa (Laws) y Ael Pinus senpulcrum (Eng.)
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El aguarréds del Pinus mar{tima contiene un 26.5 % de 1-/Gpine-
no. En la esencla de trementina americana se encuentra zor termino-
medio un 27 % de este terpeno., En Trororciones variables se encuen-
tra en los aguarrases de nuy diverso origen acomnmnafiando alX -pineno
lo mismo que en otras riuchas esencias.

Constantes fisicas:

Schinmel y Cfa. rerorta las siguientes propiedades jpara una —-
rnuestra de pineno puro aislado de la esencia de hiso.o (2):

&5 o ’ ok . 120°
Funto de ebullicidn 164-166°C; d1 50 0.0650,@,(] p-19°29'; ng 147543
Wallach (2) reporta los sigulentes valores:
i (]
Punto de cbullicidn 163-164°C; d,,s 0.3660;p7,-22°20"; ngz 1.472k4

Las reacciones de identificacidn nds imnortantes de este terpe
no son las siguientes:

a).-Froductos de oxidacién (4cido no~fnico y no~inona)
b).-Clorhidrato.
a).-Oxidacidén del 4-pineno.

La oxidacibén dels-pineno a &cido népfnico (cristales de nunto-
de fusidn 126-7° C.), cue se aisla fdcilmente mor la insolubilidad-
de su sal sb6dica, constituye la reaccidn de identificacidn nis im=-
nortante de ecste hidrocarburo.

,La identificacidn se realiza oxidando la fraccidn de runto de-
fusidn 160-170° C. de acuerdo con las direcciones de O. Wallach (2)
cue se tTranscriben en sgeguida:

300 grs. de pineno se agitan con la ayuda de una mdduina de --
agitacidn con una solucidn de 700 g. de KMnOy en 9 litros de agua a
la cual se le han agregado 15C g. de sosa. La mezcla de reaccidn se
calienta decididanente y la oxidacidn se comrleta en 20 ninutos ---
aproxinadanente. En ausencia de 4lcali se necesitan alrededor de -
12 horas para que todo el permanganato se haya consumido. El exceso
de hidrocarburo se arrastra con vapor, se filtra la mezcla para re-
nover el bidxido de nanganeso y el filtrado se evarora hasta unos -
5 litros aproximadamente mientras se pasa una corriente de bidxido-
Ge carbono sobre el 1{quido que se evapora. Al enfriar cristaliza -
el nopinato sddico cque se separa filtrdndolo con succidn, y se puri
fica por recristalizacidn, El Acido norfnico libre formado a partir
del 1-3-pineno tiene las siguientes propiedades:

Punto de fusién:126°Cﬂ}§}—15.64° (en solucidbn etérea); d1700.781
Para su identificacidn mds completa el Acido nopfnico puede —-

seér oxidado a nopinona (semigarbazoqa pefs 13C° C.) ya sea con PhOg
0 con pernmanganato en solucidn sulfurica.
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_/3 =pineno _3 -pinenglicel ac. nopinico nopinona

b).-El1 8 -pineno da el mismo derivado que la forma alfa cuando-
sc trata con HCl gaseoso seco. Sln embargo, se diferencia del oc-pi-
neno, no solamente en cue da productos de oxidacidén distintos, sino
en cue no forma cloronitrosito. .

3).-Felandreno.

Este hidrocarburo es de los mas distribufdos entre las esen---

cias y existe en dos formas isdmeras: CH,
CH, I
¢ v

He ’///\‘nan H,C t/\ﬂcw
%F\\\\//JﬂH HCL\\V//ﬁCH

3 s
|
e CHe o by He-CH-CH,
. -ftlandrefio v /3 -felandreno

Wallach define al felandreno como un "hidrocarburo C OH16 que-
cuando se pone en contacto con NoO; en un disolvente indiTferente no
acuoso (ligrcina), a una tempera%u%a inferior a 0¢ C. (por lo tanto
en condiciones que excluyan en cuanto sea posible la inversidn), da
inmediatamente un nitrito bien caracterizado.

En las esenclas de trementina sé encuentra con mucha frecuen--
cia el felandreno aunque en pequefias proporciones. Sin embargo ya -
se indicd que la esencia del Finus contorta Loud. estd constitufda-
casi exclusivamente por. 1l-/3-felandreno. Las formas alfa ¥y beta decl
felandreno se encuentran casi siempre juntas como en el caso de loe
alfa y beta pinenos auncue en proporciones muy variables. Como en -
casi todos los terpenos, es también muy variable en este hidrocarbu
ro la proporcidn en que estidn mezcladas sus formas Opticamente ac--
tivas observandose valores para su poder rotatorilo espec{fico que -
varfan desde -84°10' hasta + 126.0°.

’
Las constantes fi{sicas rercortadas para las fracciones mas pu--
ras alsladas de este terpeno, son:

Para el l-oc-felandreno aislado de la esencia del Eucalyptus
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amygdalina:
Punto de ebullicidn 173 a 175° C. (754 mm.), 50-52° (a 5 mm.).
Densidad a 15° C. 0.348,
Poder rotatorio especifico(}ui}D ;84°10‘
Indice de refraccidn 1.47694%

Fara el l-oc—felandreno de la esenclia de jenglbre
Punto de ebullicidn Lo _45oc, (4 mm.),175-176° (754 mm).
Densidad a 15° C, 0.35651
Foder rotatorio aspecificoﬁé{] p t Leceho!

Para el d-oc-fclandreno de la escencia de hinojo

Punto de ebullicidn 57°C a 11 mm.
Densidad a 20°C C.3520

Indice de¢ refraccidn n%oo 1.4733
Foder rotatorio esnecifico,[oc] p + 1UoL5!
La luz del sol hace disminuir su poder rotatorio.

E1 fclandreno cs de los terpcnos mis inestables:

Se polimeriza jor la accidn de 1a luz y del calor; por la ac-
ci1dn de los’aciCos sc convierte facilmente en 1 sdmeros racémicos.-
For 1la accidn de los hidrédcides se convierte en dipenteno y por la
de el Acido sulfdrico alcohdlico, en terpineno. Por ello, para 1--
dentificar a este terpeno en una esencia, es necesarlo destilarlo-

sienpre al vac{o y cvitar cualcquier tratamiento quinico dristico.

Su oxidacidn es muy compleja; con los hidracidos da slempre -

productog de adicidn 1{quidcs. La Gnica reaccién sencilla de iden-
tificacidn de cste terpeno, es la formacion de nitrosito por adil~-

cidn de Acido nitroso.

Preparacidén del nitrosito de felandreno.
Reacciones:
| | | |

4 ,/':C\\/NO A NG AN
H

é | HNg, o ‘ '
, l ~No /J L ero
. 63" Pt B //\ H

.‘I W’
N SN /J;\

(< ~felandreno nitrosito _/3-felandreno nitrosito
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Para investigar el felandreno en una esencia (2) se agrega —-
’ ’

una solucion cde 5 c.c. de la esencla y 10 c.c. de eter de petrdleo
a otra de 5 g. (e nitrito de sodio en 8 cent{metros clbicos de a--
gua. Se enfria la mezcla perfectaiente con una mezcla frigorifica-
y se agregan poco a roco agitando 5 c.c. de &cido acético glacial,
Se forma una masa cristalina cue se filtra al vacio, se lava prime
ro con agua y después con alcohol metflico y se purifica por dieo-
lucidn en cloroformo Yy precinitacidn con alcohol metflico. Cada --
forma del felandreno {alfa y beta) proluce dos molificaciones de -
nitrosito correspondientes (alfa y beta). Si se proceie Como ya se
inlicd, se plerden las modificaciones mAs solubles. Si se desea —-
por lo tanto investigar cudl felandreno cs el nue estd nresente en
una csencla dada, es necesario purificar el nitrosito crudo disol-
vicniolo ¢n acctona y eeparando esus “istintas modificaciones por -
precipitacidn fracciona’a con agua. El nitrosito delcf~feclanireno,
rucle separarse asf{ en los molificacioncs adue fundien respectivamen
te a 113-114° C, y a 105° C; ¢l 3-felanireno, la también Zos modii-
filcaciones cue funden a 102°C y a 97-93° C. respectivamente. A di-
ferencla “e los nitrositos de terpineno, los d¢ felanireno no pue-
“cn convertirse en nitrolaminas. De los nitrositos lelo-fclan'.re-
no, el d¢ punto de fusiodn mAs alto (formadX) es el mAs insoluble y

ticne un poder rotatorio de(of])p + 136° a + 143° yl)p -130°.

4).-Limoncno y Jipenteno.

El limoneno %H3

(O

C
e \eo
l-metil-h—me{%eteniljéicloexgno—(1),

p-mentalleno- 1,3(9)

€s un terpeno nuy Aistribuido en los aceltes escenclales, cn 1los —-
cuales existe en dos formas dpticamente activas, ¢extro-linoneno y
levo-linoneno, generalmente mezclalas auncue sea en proyoreion pe-
cuefia, formando mezclas racénicas de distinto Angulc Ge . rotaciln.-
Al producto racémico, en el cual se compensa exactamente la activl
lad fptica de sus compcnentes, ee decir, al %-limcneno, s¢ le ha -
aallo ¢l nombre de dipenteno,

El d-limoneno c¢s el ceonstituyente principal de las escncias -
citricas, esencia dec bergamota, de petit graln, alcaravea, jengi--
bre, eneldo, ete., de donde se ailsla fAcilmente.

El l-limoneno es el censtituyente principal el aguarris del-
F. scretina dc¢ 1la Florida y del obtenido del F. pinea L. Tanmbién -~
s¢ encuentra en gran proporeidn en la esencia del Eucalyptus stai-
gcriana y las esenclas obtenidas por destilaci®n de h:jas o conos-
1e)muchas confferas (por ejenplo 1la csencla dc conss el Ables al-
ba).
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Para investigar el felandreno en una esencla (2) se agrega --
una solucidn de 5 c.c. de la esencla y 10 c.c., de eter de petrdleo
a otra de 5 g. ue nitrito de sodio en & cent{metros cibicos de a--
gua. Se enfr a la mezcla perfectaente con una nezclu frigorifica-
y se€ agregan 1OCO a 1.0Co agitando 5 c.c. de dcido acético glacial,
Se forma una masa crlstallna cue se filtra al vacio, se lava prime
ro con agua y después con alcohol netilico y se purifica por diso—
lucidn en cloroformo y precinitacidn con alcohol netilico. Cada -
forma 4del felandreno (alfa y beta) 1,romce cos molificaciones de -
nitrosito corresponlientes (alfa y beta) se procede CoMo ya se
inlicd, e Vieruen las nOuificacionus més solublee. S1 se desea --
por lo tanto invbstigar cual felandreno cs el ~ue estd nresente en
ung csencla dala, es neccesario purificar el nitroslto crulo disol-
viéniolo en acctona y se paranido sus “1lstintas moldificacioncs por -
preciritacidn fracciona’la con agua. El nitrosito ielq(—fulunlrgno,
~uale separarsc asf{ en los mo tificacionecs cque funien rpspcctivanon
te a 113-114° C, y a 105° C; el 3-felanireno, da también Zos modi=
ficaciones cue funden a 102°C y a 97-93° C. respectivamente., A di-
ferencla 7.¢ los nitrositos de terpineno, los d¢ felanireno no pue-~
cn convertirse en nitrolaminas. De los nitrositos lelX-~fclanire-
no, el de punto de fusidn mAs alto (formadX) es el mAs insoluble y

ticne un podler rotatorio de(od]y r 136° a « 1430 y{b{]D N el

4).-Limoncno y Jlipenteno.

El limoneno

o
HZC

‘ v

2’}\\/'@- Hl.
€

/\\
l—metil—u—meggetenil &icloex.no-(1),
p-mentaileno~ 1,3(9)

€¢s un terrene nuy Aistribuilo en los aceltes uSunCl&lGS, cn los —--
cuales cxiste en dce fornas Spticanente activas, ¢ Gextro-linoneno y
lvvo—linoneno, generalnente nezclaiaﬂ auncue sea en proyoreidn “po=
ucfia, formando nezclas racénicas de distinto Angulc de rotacién.-
Al ﬂrouucto racénico, en el cual sc compcnsa exactamcnte la activi
1ad Hutica de sus con1 cnentes, cs &gclr, al %-limcneno, s¢ lc ha -
aado el nombre de dipenteno,

El d-limoneno es el ceonstituyente principal de las cscnelias -
ci{tricas, esencia dec borganota, de petit grain, alcaravea, Jjengl--
brc, eneldo, ete., de donde se alsla fAcilmente.

El 1~ 11monbno es el censtituyente principal el aguarrds del-
F. scretina de la Florida y del obtenido del F. pinca L. También -
se encuentra en gran proporeidn cn 1la esencia del Eucalyptus stai-
ggriana Yy las esenclas obtenidas por destilacidn de h-ojas o conos-
“e muchas coniferas (por ejenpls 1a cgencia de conss Ael Ables al-

ba). £3
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El linoneno inactivo se encuentra naturalmente en nuchas esen
cias y se forma también artificialnente or racemizacidn, nor ca--
lentaniento vroleongado de las formas “-ticamente activas ¥y »or re-
arre;los intramoleculares sufridos -or terrencs nucho mencs esta—-
bles, coro el pineno y el felandrenn. Se encuentra en 1n0s rroduc--
tos de destilacién geca del caucho, en las fracciones ligeras del-
acelte de resina y en las esencias de trementina obtenidas Dor pi-
rélisis de desechos de maderas resinnsas (aceite de »ino).

Muchos nonbres distintos se han dado a este terneno a causa -
de cque cuando se aislaba inperfectamente de los productos mds di--
versos, las fraccilones obtenidas eran consideradas cono otros tan-
tcs terpenos., As{ se encuentran en la literatura nombres como cime
no, clitreno, cajeputenn, bergameno, Kautschin, hesperideno, carve-
no, di-isorrenc, etc.

Las constantes fisicas revortadas para este hidrocarburo (5)
son las sigulentes:

FPunto de ebulliciédn 175-176°
Dengidad a 15° 0.850
Indice de refraceién n%o 4 v

Para el 1l-limoneno de las hojas del Abies alba Wallach (2) en
contrd:

{J' . 200 )

La rotacidn 6ptica observada en el linoneno natural, Coro ya-
se diJo, v§ria rmucho eridc a Glferentes grados de racemizacion, -
racenizacion aue adcnas aunenta cn cierta nrotorcibn, de acuerdo. -
con el nétodo de prevaracidn.

Punto de ebullicidn 175-176°; 4

Una nuestra de d-limoneno dec csencia de alcaravea obtenida en
el laboratorio de Schimmel y Cfa. (2), daba -or fraccionamiento al

vacfofe<) 5+ 123°k40!.

Un 11monen9 sintético obtenido por Godlewsky y Roshanowlitsch-
() por reduccidn del tetrabronuro de linoneno, muy bien urifica-
do, dabaﬁjj pt 125036 (2)

Fara el l-linoneno dc esencia de agujas de pino, revorta Wa;-
llach (2) el valor () p = ~105° (en solucidn alcohélica o clorofér

mica), nientras cuc el obtenido de la esencia de conos de ino, da
1asisiguientes constantes observadas en el laboratorio de Schinnel
y Cia.:

Funto de ebulliciédn 176.5° C.; 450 0.8472; n%°° 1.47303;
C§53 p -loi°eio!, (o) p —119.43°

En general, si hacenos a un lado el comvortaniento hacia la -




n

luz polarizada, no hay diferencia entre los tres limonenos; sus --
proniedades f{sicas son idénticas y lo mismno sucede con su compor-
tamiento cufaico. El punto de ebullicidn, cue c¢n los prinmeros tra-
bajos parecia ser nds elevado en el diy entgno cuc en 1os limonenos
onticamente activos, ¢s en recalidad 1dbntico en c¢stas tres nodifi-
caciones del linoneno y las difcrencias rcecrortadas prinitivamente-
parpcen habersec dobiuo a inrurbzas de terpineno, cuc ticene un un-
to de cbullicidn mas elevado.

La Gnica ifcrencia cntre log derivados dcl dextro y del levo

2 =

linoneno, coneistc en cl signo del dcsarrollo henildrico dc sus —--
crigtalce y en ¢l 4dc su oder rotatorio.

La dnica difercncia entrc ol 1ybntuno y los linoncnos o‘tica
ncntec activos consiste en que la forna racdnica de alcunos deriva-
dos cristalinos ticne un nunto ac fuqion distinto que ¢l de los dg¢
rivacog corrcspondlentes de laes fornas Orticanente activas. Esta -
rclacidn, cuc se encucntfa también cn nmuchos derivados dc otros --
terenos, ful scfialada —or nrimera vcz por O. Wallach (3). For c--
jen~lo ¢l tetrabronuro de ii> ntcno, por supucsto 6mticancntc inac
tivo, funde a 125°, nicntras que los tetrabroauros ¢ linoncnos 0o
ticanentc activos funacn anbos a 104- 5¢ C. y ticnen rotacioncs 67—
tlcas de s 73, 27° ~73.,45%, gsegln cuc provengan de linmoncno dex--

trogiro o lpvopiro, recepc ctivamunto.

Anboe linonenos dan cloronitrositos C;gH,¢NOCl, cuc pucden sg

pararsc cn dos formas, alfa y beta. Hay por lo tanto cuatro cloro-
nitrositos dc¢ lirioncno; y las nitrolaminas cuc sc obticnen tratan-
do a esos oloronitrositos con aminag, como la anilina, prcsentan -
la nisna relacidn observaaq cn los tetrabronuros: la sCQ—nitrolani—
lidas de ambos linoncnos épticancente activos (uextrogiro y levdgi-
ro) funnun avIiy® C.o ks :ntrag aquc laoC-nitrolanilida del dipente-
no, racénica, fundc a 126° C.; ¥y 1as/e—nitrolwn1111as de dextrd y-
de lcvo limoneno funden abas & 153%° C., nientras que 1;/ﬂ—n1trolg
nilida del dipenteno, racénica, funde a 1U49° C,

No c¢xisten otras diferencias cntre los limonenns 6ﬂt10ﬂnunty—
activos y el dipentenn, como parccia por los rerartcs de los primc
ros 1anst1Falores' y 81 8c nuzclan cantidndes uquinolecularcs (vn
lununus igualecs) Ac dextro y de leve limon no, sc obticnc un pPro--
ducto Spticamente inactive QUL resulta ser idéntico al Jdipentcno.-
Estc hidrocwrburo corrcspnnde pucs al 1-11nonvno.

Lns nétodns quinicos seguidos usualmente en la identificaci’n
del limoneno, ya se rcsciiaron ripidnnmente 21 describlir su cn racte-
rizacibn en >1 P. hartwegli y son fundancntalmente los dosg nétodos
emrleaﬂos, o sean: la formacidn del tptrqbronuro de lim~neno o dl-

pentens, segin el caso, y 1a prenaracidn del clorhilrate de dipen-
tcno.

a) .~Tetrabrenuros de linonens y &c Aiventenn. (k)




El limnoneno %Hg
C
H,& yUH
HL CH,
, ?H
He e,
a’icicna cuatre Atonmos de bromo foarmando un tctrabromuro cristali-
no, que funde a 105° C., - %Hg
(’,-—BT
HZ'C CHB~r
ltp OHz
CH
¢ — Br

2 H,0” N CH, Br 1 il
1,2,u,9—tctrabrom0para~mcnt§nn, o %bien 1,2,4,4c tctrabrono-1,ne--
til-d-nctoctilcicloexann.

Este comnucstn se prepara de acuerdc con las dlreccioncs de -
Wallach, y 4dcl sigulente nod~: sé purifica la fracci’n nroblona —-
por dcstilacidn fraccionada esengicendo 1a fraccidn cue destila a -
174-176° C. y sc diluye con cuatrs veces su volunen de  4cido acé-
tico glacial. A 1la sclucién bicn fria sc le va agregando bronc --
gota a gota hasta que deje de decolorarse (aproximadanente 0.7 vo-
1dncenes de bromo mara un volumen de 1imoneno§. Los cristales que -
se separan despuls de algln tiempn de reposo, sc¢ filtran y sce re--
cristalizan cn eter acético., E1 tetrabromuro de limoneno cristali-
za cn forma de laninillas rdmbicas, bisfcnoidales, heniédricas, —-
aue cuanlo estén puras funden a 10&.5° C. For regla gencral se dis
tinguen de los de tetrabromuro de direnteno (P. de fusibn 125°) --
vor sus superficies lisas, su suavidad y su flexibglidad. El tetra

bromuro obtenido con el d-limoneno tiene un[?C] %O + 73.27° (en %

solucidn clorfdrmica al 14.24 %) (4). El com-uesto corres;ondiente
del l1-limoneno tiene un[b{)D = ~73.45° (disuelto enHCT1l3 al 12.35%)

El derivado obtenido a partir del dinenteno es dpticamente inactivo
naturalmente, y funde a 125° C, Son también cristales niramidales-
rémbicos, solubles en eter y cloroformo, muy pocos solubles en acg
tico en frio, solubles en acético caliente y ;oco solubles en ace-
tato de etilo, '

En la preparacidn del tetrabromuro de limoneno no deben usar-
se rcactivos absolutamente secos, pues procediendo de esa manera -
se obtiene un tetrabromuro 1fquido incristalizable. Sin cmbargo, -
se considera al producto cristalino como la forma normal del tetra
bromuro de limoneno, También se usa en su preparacidn, como disol-
vente, una mezcla de volimenes iguales de alcohol y eter; Wallgch—
aconse ja no emplear tales diluyentes, pues provocan la formacion -
de productos secundarios 1{quidos que hacen nuy diffcil la crista-
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lizaci?n del tetrabronuro. Lo mlsmo ocurre cuando se cmplean frac-
ciones que no son de com—osicidn suficicntemente unifornu.

Otros 1nvbstigaaorcs han :roruesto nodificaciongs menos impor
tantecs al método de ; rb~aracion. Entre ellos 3aeyer y Villiger em-
rlcan cono d11UJDntb una nmczcla de un volumen de alcohol amilico y
dos dc¢ eter, enfrian la mezcla y agregan bromo gota a gota; se di-
cc cue el tetrabronuro cristaliza a medida cuc el cter sc evaora.
Fower y Klpber agregan la fraccion ue s¢ investiga gota a gota a-
una mezcla fria de 4cido acético glacial y bromo, hasta que sbdla--
mente quecda un ligero exceco de bromo. La solucion se decolora en-
tonces con 30, y el bromuro se preciplta con agua. Su objeto es e-

vitar la formacidn de Acido bromhidrioo y de bromuros incristaliza
bles de terpenos isodmeros. Por ultimc, Godlewsky oropone cue se --
agregue gota a gota una solucidn del terpeno en una mezcla de par-
tes iguales de alcohol y eter, a una solucidn de bromo en etcr en-
friada mediante agua de hielo durante el transcurso de la reaccién.

b).-Clorhidrato de limoneno o de dipenteno.

E1l limoneno adiciona dos moléculas de HC1l formando un diclor-
hidrato, r~ue funde a 50° C., es Opticamente inactivo y en forma --
cristalina corresponde a un dimero (doblc peso molecular) de la ei
guiente formula:

(C10H4C12) 5

1,4 _dicloro-1-metil-b-metoetil-cicloexano
l,¢,-dicloro-p-mentano.

bis-clorhidérato Ge limoneno.
bis-clorhidrato de dipenteno.

Este compuesto, cue se forma,entre otras muchas reacciones al
pasar a fCl gaseoso al limoneno o al dinenteno, existe en dos for-
mas isdmeras: una forma cic de punto de fusion 2h® C. y una forma-
tranes de punto de fusidn H0-H1° C. Esta Qltima es la cue se obtle-
ne generalmente a partir de limoneno; se prepara haciendo pasar —-
HC1 F”SLOSO sobre la fraccidn de limoneno disuelta en medio volu--
men de dcido acético; los cristales obtuniﬁoq ge purifican por di-
solucidén en alcohol y precipitacidn con agua, son laminillas inco-
lorag de olor alcanforado, insolubles en agua, solubles en alcohol
eter, cloroformo, acético, benzol y cter de petrdleo.

W ——— —— —
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V,-CONCLUSIONLIS.

l.-al aguarrds d¢el Finus hartwegii estd constitufldo por una
mezcla de dextro-eoc-pincno y de levo- -limoneno. El d- of-pineno
psta racemizade parcialmente y constituyc por tarmino nedio un -
A0 % del total de la escncia., E1 l-limoncno cstd tambidn raccemi-
zato en parte, cs decir, bs una mezcla de 1l- 1inon no y de dipen-
teno, y congtituyc un 30 % del total del aguarrds. E1 contenido-
en limoneno de este aguarrds lo hacc inapropia&o para su empleo,
ein una refinacidn adecunda, en la sfntcsis industrial del alcan
s 4 :

2.-El1 aguarrds de los pinos P, pscudostrobus, F. montezumae
y ¥, lplothIIu, obtpni lo de cspecimenes cue crceen en Michoacdn
contienc mAs del 90 % de oc-pineno dextrdgiro, el cual 1o comuni
ca cualidades muy valiosas (volatilidad, propiecdades de sccado,-
ctc.) cn la industria de pinturas y barnices y lo hace particu--
larmente adecuado para su emplco cn sfntesie quimicas que requie
ren c¢ste hidrocarburo como la fabricacidn del alcanfor y sus de-
rivndos industriales.

— . s . —— o — = o —— —— - —
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