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La coloracién rojo ladrillo que apa-
rece en presencia de potasa v aleohol
etilico al determinar colorimétrica-
mente el enraciamiento de una gra-
sa (%) es indudablemente consecuen-
cia de una polimerizacién o resinifi-
cacion de determinados aldehidos que
s¢ encueniran en potencia en todas
las grasas v aceites y que aparece
como consecuencia de la descomposi-
cién de los perdxidos durante ¢l pro-
ceso de autoxidacion. Esta afirma-
c16m hecha a priori vamos ahora a ex-
plicarla.

Una de ifas formas con que ¢l oTi-
po aldehido (CHO) manifiesta su
reactividad es por su gran tendencia a
la condensacién vy polimerizacidn.

De la misma manera, dicc TO-
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RRES (*¥), que el grupo aldehido
adiciona agua y alcoholes con forma-
cibén de semiacetales, bajo determina-
das condiciones ponede también adi-
cionar itomos de hidrégeno reacti-
vados, caracterizados por su elevada
capacidad de reaccién como son, por
ejemplo, aquellos que estan unidos a
un dtomo de carbono ane se une a
su vezx a un grape carbonilo. Como
esta circunstancia se da en los alde-
hidos dos moléculas de estos pueden
sufrir la llamada “condensacion al-
dblica”, que tiene lugar cuando se ha
aitadido al aldehido una pequeiia can-
tidad de alcali (carbonatos alcalinos,
hicarhonatos alealinos, alcoholatos di-
luidos, acetatos alcalines, ete.).

La condensacidn aldélica iransen-
rre conforme a la siguiente reaccién :
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> R=0CH, = CHOH) - Cli = CHO

aldal

(*) J. Oliver v J. M2 Sufi¢: ARS FHARM. VI, 243, | 1965).
(**) €. Torres : “Tratado de Quimica Orginica”, Ed. SAETA, Madrid, 1945, pag. 240,
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Los aldoles, v en general, las com-
binaciones betaoxicarbonilicas, orig:-
nadas en esta clase de condensacidn,
con mucha frecuencia, v por la in-
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fluencia de los mismos agentes con-
desantes, sufren una deshidratacion,
transformindose en combinaciones no
saturadas :

OH™
R—CHy — CH{OH) = CH=CHO —~> R=CH,=CH = C-CHO H.0
| |
B i

Por ello, si no se toman precaucio-
nes, la condensacion de los aldehidos
pasa de la “aldolizaciéon™ a la “cro-
tonizacién” v la combinacién no sa-
turada oblenida puede a su vez ex-
perimentar ulteriores condensaciones
y polimerizaciones. A e¢llo se debe
el que los aldehidos se resinifiquen
dando resinas de aldehido cuando se
les calienta con soluciones alcalinas
concentradas.

Naturalmente, s6lo los aldehidos
superiores que contengan en su molé-
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2 CH, - CHO

Este aldol es un liguido gue ya a
40¢ C se erotoniza en parie, estable-

CH, - CH{OH) = CHy = CHO

Este equilibrio se inclina tanto
mis en e] sentido de la formacién de
aldehido croténico cuanto mis se cle-
va la temperatura.

El aldehido crotdnico, que se forma
en la deshidratacién por el calor del
aldol obtenido en la condensacién al-
dblica del acetaldehido por la accién
de los flcalis o del acetato de piri-

2 CHy=CH = CH -CHO

e

cula un grupo —CH, immediatamen-
te proximo al grupo carbonilo, po-
drin condensarse con otra segunda
molécula del mismo para formar un
aldol. Si esta condicidbn no se cum-
ple, ni se aldolizan ni se resinifican
por la accién de los dlealis.

Un proceso ilustrative de aldoli-
zacibn  crotonizacifn  resinificacién
e= ¢l que se da a partir del acetalde
hido, en medio alealine v que puede
esquematizarse en la forma siguiente:

CH, - CH{OH] - CH, - CHO
aldol

ciéndose un equilibrio:

CH,-CH = CH-CHO + H,0

Ald. crotdnico

dina, es un liquido a partir del cual
ha logrado KUHXN, calentindolo sua-
vemente con acetado de piridina, la
obtenciim de aldehidos con varies do-
bles enlaces conjugados, al repetirse
antomaticamente la  aldolizaciim ¥
crotonizacion del producto originado
con otra molécula de aldehido cro-
tonico :

— 3> CHy-CH = CH-CH = CH-CH = CH-CHD

octatrienal
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Este tipo de aldehidos, varias ve- El mismo proceso de aldolizacion-
ces no saturados con dobles enlaces crotonizacién-resinificacién, aplicado
en sistema conjugado, son sustancias a aldehidos superiores con un grupo
muy inestables, de color intenso y re- —CH, reactivado en su moléenla se
lacionadas intimamente con los caro-  puede esquematizar :
tenoides ().

2 H=CHy— CHO — > H-CH,-CH (OIl)=CH ) - CHO (aldol) —
OH™ calor
- > H-CIL-CH = C ()= CHO + H,O
OH™
n R—CH,-CH = (R} -CHO - — > (R-CH,-CH =C (R)-CH ~C{Rj-CH=C{R)-CHO),

Resing aldehido

La resonancia de estos dobles enlaces conjugados es la causa de la coloracidn.
JUug

() C. Torres: Loc. cit, pag. 264
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