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Pocos son los antecedentes bibliogrdficos que se registran
acerca de la composicién quimicea en é#cidos de los depbsitos grasos hu-
manos. Jgeckle H, (1) da una informacién parecial en valores de cons-
tantes y composicién para grasas de depésito y lipomas procedentes de
cadiveres de personas fallecidas a causa de enfermedades agudas, pero
que desde el punto de vista de la composicién quimica solo tiene valor
cuslitativo parciasl. Posteriormente Egkgtein H.C, (2) d4ié la primera
informacién cuantitativa al respecto. Estudiando la composicién de un
depbsito subcuténeo de hombre, sefialé la probable existencia de traszas
de un écido, posiblemente léurico, sélo logré caracterizar muy peque--
fias cantidades de los fcidos 1linoléico y linolénico, a través de sus
derivados bromados; asimismo sefialé la presencia del fcido araquidéni-
c¢o al que determind como derivsdo dbromedo en la proporcién del 0,3 %

y encontré slrededor de 1 $ de #cido mirfstico. Posteriormente Rggner
0, (3) verificé la presencia de los #cidos linoléico y araquidénico
pero no la del linolénico.

Nuevas contribuciones al conocimiento de la quimice de és-
tos depésitos han sido dedas por Heiduschka ¥ Handritaghk (4), Cathcart
y Cuthbertson (6), Cuthbertson y y Tompsett (6) y por Stolfi (7) pero
que en reslided no sportaron nuevos datos referentes a composicién
gufmica en écidos grasos.

Desde entonces, ningfin otro estudio de valor registra la
literatura, hasta que D,L. Cramer ¥y J.B. Brown (8) aportaron sin duds
alguna, la mejor contribucién hasta ahora conocida, sobre la composi-
cién quimica de depésitos grasos himanos., El estudio por ellos reali-
zado en el Laboratorio de Qufmica Fisiolégica de la Universidad de
Ohio (Columbia), se refiere a la composicién de cinco depdsitos grae
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sos retiredos de cedéveres frescos, procedentes de individuos de ambos
sexos, cuyo estudio patolégico no revelé influencia significativa en
la composicién grasa., El raterial fué en todos los casos retirado de
les regiones abdominal, panicular, mesentérica y perirenal,

La obtencién de gresas se logré por fusién al bafio marfa
dursnte 2 a 5 horas, seguida de prensado y eliminacién del agua.

En los estudios de composicién, los sutores han aplicado

el siguiente procesos
a) Transformacién de los &cidos totales en &steres metflicos.

b) Fraccionsmiento de los ésteres metf{licos sepasrando los ésteres
segin la magnitud molecular, en C141 €160 c18 Yy Coge En la
destilec.én se empled una columna de funcionemiento adiabdtico
y alto poder separador (long., 90 cm - Mat, de relleno "single
turn glass helices").

c) Anélisis cusli-cuantitativo de cada fraccién por cristaliza--
cién de los ésteres metflicos en metanol a muy bajas tempera-
turas y de los fcidos en acetona tembién a bajas temperaturas.
Detulles acerca de estas técnicas de separacién han sido dadas
por Brown J.B. Y g§hinowara G.Y. (9); Rrown J.B, ¥y Stoper G.G.

(10); Earle F.B. y ¥ilner B.I. (11); Brown J.B. (12); y Do
Gray RaJd. (13). Los mismos procesos facilitan el aislemiento

de ésteres o f#cidos puros lo cual permite sus caracterizacio-
nesj y fraccilones mezcles, de cuyos pesos e Indices de iodo,
tiocianégeno, saponificacién y némeros de polibromuros, puede
calcularse la composicién final. Los resultados obtenidos por

Cramer y Brown, estén consignados en el siguiente cuadro:
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TiBLA 1
kujer ‘Hombre | Hombre lesco- | Hombre
63 afios | 74 afios | 61 aflos | nocido | 66 afios
Léurico 0,1 0,6 - :r_%io=ﬁ
uirfstico 2,7 549 2,6 2,6 3,9
Tetradecendico 0,2 0,6 0,4 0,4 0,6
Palmftico 24,0 25,0 24,7 25,4 25,7
Hexadecenolico 6,0 6,7 | 7,3 65,6 746
Esteérico 8,4 5,8 747 7,7 5,2
Octodecendico 46,9 45,4 45,8 44,8 46,6
Octodecadiendico 10,2 8,2 10,0 11,0 8,7
Araquidénico 1,0 1,0 0,4 0,3 0,6
Otros écidos en Cy, 1,6 0,8 1,1 2,2 |. 0,3
Indice de Iodo 68,9 67,4 68,8 64,8 68,6
Ind, de saponifica-
cién 196,5 194,0 (197, | 197,38 | 195,4

Los valores de composicién, expresados en &cidos % de’aci-

dos totales, muestran una extraordinaria constsncia a través de los in-

dividuos, como as{ también los correspondientes a los Indices de iodo

y saponificaeciln.

Las determinaciones de caracterizacién de componentes &éci-

dos les ha llevado a las sigulentes comprobaciones y confirmaciones,

ordenadog por magnitud molecular de los écldos.

(

Tetradecenéico -

) C
¢ M4 Mirfstico

Sefiado por primera vez. Se demuestra su e-

xistencia pero no se lo caracteriza,

Reconocido por la temperatura de fusién de

su éster metflico (18,4°C) y determinecién

L de su peso molecular.
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b)

e)

c

16

Qléico

~Estefrico

4

N\

-de

No se prueba la existencia de &cidos con un grsdo désaturacién

| mayor que en el tetradecendico.

4 Sefialado y caracterigzado por primera

9«10
i vez, por la temperatura de fusién de
Palmitoléico
su éster met{lico (-42¢ C); por su
transformscién en écido palmitico
por hidrogenacién y por la temperatu-
ra de fusién de su dihidroxiderivado
L (123-124° C),
Reconocido por la temperatura de fusién de
Palmitico
su éster metflico (29,6° C).

No se coriprueba la presencir de 8cidos no saturados con gra-

do de no saturacién mayor que en el hexasdecenéico.

compm el
Principslmente en el grupo de los &cidos ggcto-

degenbicog. Rceconocido por la temperatura de
fusién del fcido (13® C), Indice de iodo, tio-

cianégeno y peso molecular.

Principal componente en el grupo de los £ci-

dos gctodecadiendicos. Reconocido a través
del punto de fusién de su derivado bromado

(113-114° C).

Reconocido por la temperatura de fusién de su
éster metflico (39,5° C) y por determinacién

de peso molecular,

No se prueba la existencia de écido linolénico, pero en cam-
bio se afirma la presencia de dcidos isoméricos octodecenoi-

cos y octodecadiendicos.
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Reconocido por le temperatura de fusién de

su octobromo derivado (228,5- 230¢ C) y por
Araqu co

su contenido en bromo (68,7 £).

Sefialan la probasble existencia de otros écidos en Cgo de menor

d) C
20 grado de no saturacién que en el araquidénico. Se cita como pro-

bables al écido gicopendico - (Cyp monoetilénico) - y como sature-
do al pragufdico (eicosanéieo)

Los sutores creen probable la existencia, en pequefia can-
tidad, de &cidos con més de 20 dtomos de Carbono. Asignan especial
importancia a la resolucién pendiente sobre componentes menores en

012 y 020 Yy reconocen el interés existente en intensificar los estu-

dios referentes a la estructura de los écidos isoméricos octodecenéi-
sop v octodecadiendicop.

<
“w
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El presente trabajo fué realizado con el objeto de estable-
cer la composicién quimica en écidos grasos de un depésito adiposo
humano,

El material fué extrafdo de una operscidn de lipectomfa
practicada en una enferme que consulté a rafz de su excesivo panfculo
adiposo subcuténeo abdominal.

Los datos de la enferma son los sigulentes:

N. C. de M, - Instituto de Clinica Quirdrgica - Hospital
de Clfnicas.

R G - 116-220 - edad 45 aflos - espafiola - No presenta an-
tecedentes patoldgicos.

Consulta por las molestias derivadas de su abdomen excesli-
vamente adiposo y péndulo,

El panfculo fué recidido en este laboratorio a las pocas
horas de practicada la operacién, efectiada el 16 de Diciembre de
1945,

Después de mantenerlo en heladera durante unas 20 horas,
fué reducido a pequefios trozos y calentado en bafio marfa, separéndose
la grasa 1lfquidea desprendids, Fl residuo, précticamente agotado, fué
ligeramente prensado hasta que el rendimiento en graesa se considerd
total por este procedimiento, El producto obtenido era un lfquido a-
marillo, del cual se separé el egua por tratamiento con sulfato de so-
dio enhidro, seguido de filtracibén. Asf se obtuvo alrededor de 600
gramos de una grasa lfiquids y linpiga, pero con acentuada tendencia a
separar abundante precipitado blanco a temperaturas inferiores a 15¢ C

Las primeras determinaciones practicadas comprendieron las

principales caracterfsticas f{sicas y cufmicas. Fl siguiente cuadro.
17777
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da una informseién de los resultados obtenidos, figurando también en
el mismo otros valores logrados a través del estudio de composicién,

prero que se adelantan ecomo un complemento necessrio de las primeras.
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CABACTERISTICAS FISICAS X QUIMICAS

Peso especifico a 208/20% C 0,0122
Indice de Refracecién a 20° C 1,4690

LI " " 250 C 1,4670

LI " = 300 C 1,4650

" . " " ase C 1,4630
Indice de Saponificacién (A.0.A.C.) 192,4
Peso molecular medio de los glicéridos (cslculado) 873,2
Indice de lodo (Hanus) 91,7
Indice de Reichert~ieissl (A.0,A,C,) 1,3
Indice de Polenske (A.0.A.C.) 3,1
Indice de Acetilo (A.0.A.C,) 3,6
Acidez total (en dcido oléico) £ 0,64
Indice do peréxidos [(Riemenschneider (14)) en milimo-

les de =-0-0-
por kg. 4,8

Acidos Grasos Totales £ 95,07
Indice de Saponificacién de los Acidos Totales 202,8
Peso ¥olecular Medio de los Acidos Totales 276,6
Indice de Iodo de los Acidos Totales 94,5
Insaponificable ) 4 0,65

Indice de Iodo del Insaponificeble (Rosenmund-
Kuhnhenn) (15) - 79,6

Acidos Grasos "Sélidos™ (Twitchell) £ 23,23
Indice de Suponificacién de &cidos "sélidos" 211,1
Peso Molecular Medio de cidos “sélidos” 263,3
Indice de Iodo de &cidos "sé8lidos"” 16,3
Acidos Grasos "Liquidos® (Twitchell) £ 71,84
Indide de Saponificacién de fcidos "Liquidos" 199,4
Peso kolecular Medio de &cidos "Liquidos” 281,3

Indice de lodo de &cidos "Lf{quidos® 119,7



De las caracterfsticas sefialadas, llama la atencidn el e-
levado valor del fndice de iodo, muy superior al méximo sefialado en
la literaturae (73,3, segin Jaeckle, loc. cit.,) y a los observados
por Cremer y Brown (loc. eit.). FEl valor de Indice de 1odo registra-
do en este laboratorio para otra grasa humana de depdsito, fué de
83,6 La extraordinaria constancia de los valores Indice de iodo re-
gistrados por Cramer y Brown, puede quizds ser interpretada sl se
tiene en cuenta que estos autores han analizado los materisles grasos
obtenidos mezclando los diferentes depdsitos grasos citados de cada
individuo., Los valores observados por nosotros para otras caracteris.
ticas dieron seguridad, en el sentido de que el producto estaba libre
de cantidades apreciables de productos extrafios. En especlal, el ba-
Jo valor registrado para el Indice de peréxidos (4,8 milimoles de a-
grupecién peréxido por kilogramo) indicé que no habfa ocurrido apre-
ciable oxidacién duraente las manipulaciones previas, sobre todo en
el curso de la fusién al baifio maria.- Asimismo, descartose la presen-
cle de hidroxifcidos, ya que el valor del Indice de acetilo es des-
preciable y sélo atribuible a la probaﬁle existenclia de una pequefia
proporcién de mono o diglicéridos,

////
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El camino seguido no ha siddhhtilizado por Crsmer y Brown

(loc, cit.) por no contar con las instalaciones necesarias. Se ha

procedido,en general, segin les técnicas divulgadas por T,P, Hilditch
(16) en su obra "The Chemical Constitution of Natural Fats", Segin

los detalles que pueden verse en la parte experimental, se procedid

seglin el sigulente orden operatorio:

a)

b)

c)

d)

Saponificacién ( 300 g) y extraccién del material "insaponi-
sable® hasta virtual agotamiento.

Obtencién de los "fcios totales", estableciéndose su contenido
€ de grasa y determinéndose sus fndices de iodo y saponifica--
°i6no

Separacién de los fcidos toteles en &cidos "sélidos" y "lfqui-
dos®, para lo cual se siguié el macroprocedimiento de E,
Twitchell (17), modificado por Hilditeh (loec, eit,), fundado en
la solubilidad en etanol de las sales de plomo de los &cidos no
saturados ~ (evitamos aquf el detalle acerca del alcance de es-
ta separacién, determinado por la magnitud molecular y grado de
no saturacién de los &cidos componentes). Los &cidos "sélidos"
y "liquidos" fueron calculados £ de grasa y £ de £cidos totsles
y como en el caso de éstos, s; determinaron los respectivos in-

dices de 1o0do y saponificaecién,

Transformacién de los dcidos "sélidos” y "1lfquidos" en los res-

pectivos fateres metflicog. Este proceso se controla de modo
que se observen altos rendimientos de esterificacién, eliminén-

dose la pequefia cantidad de &écidos no esterificados, Asimismo
/777
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se determinan los respectivos fndices de iodo y saponificaeién,

Debe recalcarse que todas les operaciones seiialadas fueron cum-
plidas en condiciones que anulasen posibles oxidaciones, para

lo cual se trabajé en atmbésfera inerte de N2, efectuando los se-
cados en estufas de vacfo, Asimismo el almacenamiento fué cum-

plido en todos los casos en desecsdores al vacfo.

Restilacién independiente de los éesteres metflicos "sélidos* y
91{quidos” (en vacfo de aproximadamente 1 mm de Mg). Se emplea
una columna que reuna las condiciones dadas por Longenecker
(18), con calentamiento eléctrico de proteccién y material de
relleno formado por "single turn glass helices" de 4 mm, de did-
metro, cuyo poder separador o eficiencia es de précticamente

10 platos teéricos, medido por el método gréfico de Mec Cabe y
Thiele (19). Ambas destilaciones producen series de fracciones,
ordenadas segin la magnitud molecular de los ésteres, efectudn-
dose los cortes en grado méximo y teniendo en cuents las varia-
clones de temperatura en cabezq . Estas precauciones permiten la
obtencién de fracciones cuya complejidad no es grande, lo cual
hace posible en la mayorfa de los casos su fécil resolucién con
s6lo conocer su peso, e fndices de iodo, saponificecién y tio-
cianégeno, segfin los casos. En otros de mesyor nimero de compo-
nentes, debe recurrirse a ls determinacién de ndmeros de poli-
bromuros o a andlisis complementario (destruccién de ésteres

no saturados por oxidecién con MnO4K en acetona, etc.).

Céleulo de la composicién de fracciones, de los efteres metili-
cos "sé8lidos"™ y "1liquidos™ y finalmente de los &cidos "sélidos"
y "liquidos” y con ello del producto de origen,

Las pédginas y cuadros que siguen, muestran las marchas de ambas
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destilaciones, las composiciohos halladas y los detalles de célculo
efectuado en cada caso. Una buena informacién acerca de la utilidad
y exactitud del anflisis de gresas por los métodos basados en estos
prihcipios ha sido dada por Hilditeh (20) y més recientemente por
Baldwin y Longenecker (21),
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Peso de Temperaturas (¢ C)
fraceién Centro de la Cabeza de la
Fraceién N® (g) Bafio Columna Columna
1 1,64 200-201 169-170 93-1156
2 3,56 201-210 170-182 116-131
3 4,94 210-2156 182-184 131-140
4 5457 215-218 184-185 140-140
s 5,56 218-221 185-191 140-140
6 6,03 ©21-227 | 191-196 140-141
7 777 227-230 196-202 141-143
8 6,61 230-240 202-202 143-150
) 11,67 240-250 202-246 150-156
Residuo 1,33 - - -
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a) Parte no satursada. En todas ellas la parte no saturada fué cal-

culada eomo octodecenocato de metilo, aplicen~

do en cada caso la expresién

v I.'= 85,7 x| en la que W - peso de la fresccién

1, =1ndice de iodo de la fraceién
88,7 =indice de iodo del octodece-
noato de metilo,

X = valor buscedo

El total en cada fraccién esté dedo por las di-
ferenclias ( w « x)=y. Para poder resolverlas
en ésteres metf{licos de dcidos saturados se de-
terminé el fndice de saponificacién By de los
mismos y a través de estos los respectivos pesos

moleculares medios:

w5 = x 8§+ y 8| donde 8y =-indlc. de sap. de la fraccién

Obtenido Byy €1 peso mo

presentes en cada fracc

8x. " " » del octodecenocato
de metilo (188,2)

Sy =valor buscado

lecular medio de los ésteres metflicos saturados

ién (Pll,), se calcula con la expresién

Yy

-56,1 x 100
8y
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En el siguiente cuadro se incluyen los valores de x, ¥y, sy

y P¥y, obtenidos para las fracciones 1 a 7.

Fraceién
2 0,09 3,46 | 209,56 | 267,8
3 0,07 4,87 | 207,4 | 270,6
4 0,05 5,52 | 206,9 | 271,1
6 0,07 5,49 207,0 | 271,0
6 0,05 5,98 | 208,9 | 272,5
7 0,10 7467 | 206,4 | 271,8

De la obgervacién de los valores de Py obtenidos, se dedu-
ece que en las fracciones 1 y 2 debe calcularse miristato y pelmitato
de metilo y en las 3 a 7, palmitato y estearato de metilo, La resolu-
cién en sélo dos componentes consecutivos de la serie saturada, se ad-
mite, cuando en el fraccionamiento se emplea una columna de alta ofl-
ciencia y cuando el corte de las fracciones se lleva al méximo,

La resolucién se logra resolviendo sistemas del tipo:

2+ P =Y donde z y p son los valores buscados de dos éateres
i jom B = e saturados consecutivos, cuyos pesos moleculares
Plz P Ply Py y PM,, comprendan el valor de_zgl . Los resul-
tados obtenidos pueden verse en la Jahls IV .

Eracciones 8 - 9 v 10 (Residuo)
a) Parte Saturads. Teniendo en cuenta el elevado fndice de lodo de
estas fraceiones, 36,4, 38,0 y 49,5 respectivamentej que es posible en

ellas la presencia de ésteres metilicos de &cidos no saturados en C;g

///
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Yy Cpgy dado que la probable presencia de éstos dltimos en grasa humana
ha sido sefialada por Cramer y Brown (loc. ¢it.) ¥y que le solubilided
en alcohol de sus sales de Pb no es elevada, con lo cual formerfan
parte de los écidos "sélidos", se decidié aislar y determinar cuantita-
tivamente los ésteres saturados presentes en estas fracciones., El1 ca-
mino seguido fué el de destruir los ésteres metflicos no saturados por
oxidacién con ¥p0.K en acetona anhidra (ver parte experimental)- trans-
forméndoselos as{ en productos acfdicos, 1o que permite aislar los &s-
.teres met{licos saturados inalterados. La cantidad de estos (x) pre=~
dentes en cada fraccién y sus respectivos f{ndices de saponificacién

£x ¥ pesos moleculares medios (Pux), figuran en el siguiente cuadro:

Fracecién x Sy Pu" Observando los valores de
Plx se deduce la presencia
8 4,6) | 203,7| 276,3
de palmitato y estearato de
9 7,04 | 193,1| 200,56
metilo en las fracciones 8
10(R) 0,81 | 184,2| 304,5

Y © ¥y de estearato y araqui-
dato de metilo en el residuwo
de la destilaci&i, Como araquidato de metilo se expresan los ésteres
de écidos con més de 18 dtomos de carbono. La resolucién de los valo-
res de x en ésteres met{licos de écidos saturados consecutivos se ha-

ce en la forma seflalada anteriormente y los resultados obtenidos figu-

ran en la Iable IV,

b) farte no saturada. Conociendo el peso total de la fracci’n (w),
sus indices de iodo y saponificacién I' Y 8y el contenido en ésteres
metflicos de dcidos saturados determinados por exidacién (x) y su In-
dice de saponificacidén 54, es posible conocer la cantidad de ésteres

metflicos de los écidos no seturados destrufdos por oxidacién y (we-z)
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y calcular sus fndices de iodo Iy, de saponificacién 8§

yY 2 través de

éstos sus pesos moleculares medios PMy.

Cflculo de BY - wBy ~ X8y + Y&y sy -Yow - X5z

y
Céleulo de PMy - [Py -1000 x 56,1
8y
Célculo de {l - wiy=yly Iy =w§!

El cusdro siguiente, muestra lo. valores asf{ calculados
para los ésteres metflicos no saturados presentes en las fracciones 8,

9y 103

Fraccién y w X Iy sy Pﬂ, Los valores de PMy en

les fracciones 8 y 9
- 2400 120,2| 174,9| 320,7

o 3,63 | 114,6| 173,3| 323,7
R 10 0,62 | 126,5| 166,0| 337,8

son del orden del que

ecorresponde & los és-

teres metilicos en
Cpg (eicosencato de
metilo 324,65; eicosadiencato de metilo 322,5). Los respectivos Indi-
ces de lodo Iy, indican la presencia de ésteres de écidos mono y dieti
lénicos, Debe también edmitirse la presencia de una pequefia propor--
cién de octodecenocato de metilo, deducida de los valores de Pily,

Por lo tanto, la resolucién de los ésteres no saturados
presentes en las fracciones 8 y ® se hizo entre eicosenocato (020 nmono-
etilénico), eicosadiencato (Cyq dietilénico) y octodecenocato de Clg,

resolviendo sistemas del tipo.
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v o+ p + 2 = y donde Yy y Z YR s8on los valores
vig + pIp + zIp = Yyl buscados, correspondientes a octo-
vey + pSp + zsp = ysy decencato, eicosenoceto y elcosa-

dienocato de metilo respectivamente

Y Iyy Ips Igy 8yy Sp ¥ Sg sus respectivos indices de iodo y saponifi-
cacién., Los valores hallados figuran en la Tabla IV.

Puede suponerse también la presencia de ésteres de 4cidos
en Cog tri y tetraetilénicos, Este dltimo sin embargo, se descarta a-
quf por no hebérselo caracterizado a través de su derivado bromado y
en cuanto a los ésteres de 4cidos en Co trietilémicos también se los
descarta pués su ausencia queda demostrada por el hecho de aque los Uni=-
cos derivados dbromados insolubles en éter etflico que se aislan en gra-
sa humana se obtienen directamente con la temperatura de fusién que co-
rresponde al &cido octobromoaraquidénico, 1o que no ocurrirfa en pre--
senciz de un &cido trietilénico, cuyo dsrivado bromado serfa también

insoluble bajo las mismas condiciones experimentales,

Ea cuanto al residuo, el velor de PMy, indica la presencia

de 4cidos no saturados con pfg de 20 £tomos de C. F1 fndice de iodo

Iy indica la press:ncia de £cidos mono y dietilénicos. La pequeiia can-
tidad de material disponible no hace posible ensayos de caracterizacién
Por lo tanto la resolucién se ha efectuado entre eicosadiencato y doco-
senoato de metilo (C20 dietilénico y Cos monoetilénico), por resolucién

del signiente sistema:

{ Z 4+ p = Y Los valores pueden verse en la

zly + plp = Vyly Tabla 1V,

Los ensayos de oxidacién que han permitido estos célculos,
han sefialado también la existencia de componentes &cidos adin no carac-
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terizados,

pecial atencién,

«20=

La dificultad que esto supone es grande y debe merecer es-

Pego de Texperaturas (* C)
Fraceién N¢ Fraceién Centro de la Cabeza de la
(g) Bario columna columna
1 1,65 100-210 | 165-180 85-126
2 1,93 210~-213 180-184 125-133
3 4,04 213-222 | 184-180 133-133
4 4,49 222-294 | 190-203 133-150
5 7934 224-230 203-208 150-158
6 10,02 230-232 | 208-209 1568-161
7 13,83 232-234 209-218 161-163
8 11,82 234-234 218-219 ;631%§§
9 11,54 234-236 219-220 165-165
10 13,24 236-236 220-220 165-166
11 12,290 236-238 220-220 166-166
12 9,11 238-243 | 220-2r1 166-166
13 9,71 243-256 221=-224 166-166
14 4,00 2556-268 224-245 166~
Residuo | 8.02 - - -
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§ a3 13, (35 |93 s |32 |§3m| 43 |8
T (%% ls3 (38 |3% 2 | #3 §EB 52 |:
|88 |3~ |z |§7 AL SN A
™ u - M e
1 | 1,55] 33,3 [228,9 | 25 — T
2 | 1,93 63,3 |213,3 | 2,63,0] = - - - =
3 | woul ev,6 [27,2 | 20,7 | = e B S
w | wuol 65,8 [ 203,6 [ 25,5 - — ===
s | 7,%[16,8 192,10 | 293,5 | - = = | = -
6 |10,02118,2 | 1900 | 295,3 | = - - | - -
7 {1:,53]127,6 | 189,6 | 295,F - - - - -
8 | 11,82f117,0 | 188,9 | 297,0 - - - -
9 | 11,54 [ 1384 | 188,9 | 296,9 ﬁ - - - - - | 682 w38 oM | = | - - -
10 | 13,24 119,3 | 188,8 | 297,1 n - - - - - ﬁ ﬁ ﬁ - - - -
1 |12,29[120,1 [ 188,6 | 297.3 | R | - [ - | - | - | - h9or | 1366 2507 -« | « | - | -
12 | 9,1 129,9 | 188,7 | 297,3 F - - 1-1-1-11 | | -1+ -
13 | 9,71 126,7 | 189,1 | 297,0 | - - - - - (59 | 3,52]| o2 - - . -
s | s,00f220,3 | 187,8 | 298,8 | 297,9 - - - - - | 2,03 1,62 | 0,35 = - - -
R | 8,02) 24,9 | 66,6 | 3367 | 383] - |- | - | - | - [os5| oh5| om0 3,23] 0,66 283 o,
Tomd| 122,63 _ —T5as | 3.1 ] 0.63 ] m.wm.Tﬁ.wr %,22 | 2,49 | 3,23 | 0,66 | 2,83 o,
Esteres § Eateres hoiflicos *Lfquides® — = | 0,93 | 3,20 | 0,52 | 4,23|®,75 | 32,85 | 2,03 | 2,68 | o, | 2,31 -

Acides % Acides "L{quidos® — (0,92 [ 3,18 | 0,5 [u,21(50,78 | 32,88 | 2,00 | 2,65| 0,55 | 2,33 -
Acidos ¥ Gruse _—o,66 | 2,28 [ 0,37 | 3.02{36%8 | 23,59 | 147 1,90 0,39 1,67 -

ese TABIA VI an
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c DE _COMPOSICI hd (4] D

&7 T " 7 "

Fracclonegs 1-2-3 v 4 = La exacta determinacidn de su composicién estd
vinculada al cdlculo de algunos componentes menores, ya sefialados en
otros estudios de composicién. Entre ellos se citan los &cidos léurico,
mirfstico, tetradecenéico (C,, monoetilénico) y hexadecendico (C;g mo-
noetilénico). Por su magnitud molecular y solubilidad en etanol de sus
sales de plomo, corresponde determinarlos en las primeras fracciones de
la destilacién de los ésteres metf{licos 1fquidos. De las 4 elegidas
son sin duda las 3 primeras las més importanies y también las que més
dificultad presentan,por su complejidad y por lo escaso del material
que las forma (1,653 1,93} y 4,04 g. respectivamente)., Mué necesar.io
(como puede verse en la parts experimental), recuperar los &cidos en
los ensayos de determinascién de fndice de ssponificacién de las frac-
ciones y reesterificarlos para lograr éxito en la solucién,

El canino seguido en la sclucién de estas 4 fracciones ha
sldo el empleadlo y descripto en el caso de las fracciones 8 « 9 y 10

de la destilaclén de los ésteres "sélidos".

a) Parte S-turada. Se aislan los ésteres met{licos saturados, en
ferma cuantitativa por destrucecién de los no saturados por oxidacién
con M 04K en acetona y luego se determinan sus Indices de saponifica-
cién Iz ¥ Pesos moleculares mediocs (P!x). El cuadro que sigue resume
los valores de éstos {ndices y los contenidos (x) en ésteres saturados

de las fracciones 1 a 4:

/1//



«23=

Fraccién x Sy PM,
Los valores de Ply sefialan en
1 0,96 231,56 | 242,3 la fraceién 1 la sole presen-
2 0,68 213,8 | 262,4 cla de miristato de metilo
3 1,21 207,0 271,0 (PM 242,3) y en la fraccién
4 1,66 205,1 | 273,5 2 la presencia de miristato

y palmitato de metilo. En
cuanto a las fracciones 3 y 4, los esteres satursdos corresponden préc-
ticamente en su totalidad a palmitato de wetilo, Los valores de P,
(271,0 y 273,5) son algc superiores a2l que corresponde al Pi del palmi-
tato (270,4). Sin embargo hemos resuelto s6lo considerar la sola pre-
sencia de palmitato ya que muy dificilmente el £cido esteérico puede
formar parte de los &cidos liquidos, atribuyendo las diferencias obser-
vadas en parte a errores experimentales y también al heeho de que las
oxidaciones no fueron totales, pués se registraron valores de fndices
de 1odo sobre los &cidos saturados obtenidos (ver parte experimental),
pero que en modo alguno invaliden los resultados. Por lo tanto sélc
en la fraccién 2, se resolvié la composicidén de los ésteres saturados
en dos componentes: wmiristato y palmitato de metilo,

Como resultado de estos cflculos, se seiiala la ausencia de
dcido léurico ‘°12 sat). Cramer y Brown {loc. cit.,) han estudiado §
grasas humanas de depésito, habiendo sélo calculado este componente en
3 casos y en la muy baja proporcién de 0,1 a 0,6 ¥, Es probaeble sin
embargo que la pequeiia cantidad de laurato de metilo aue pudiese haber
existido en el enseyo de oxidacién de la fraccién 1, se haya perdido
por ser algo arrastrable por vapor, circunstancie 4sta, existente en ‘

el proceso (ver parte experimental),

b) Parte no Szturadg. E1 peso (y) de ésteres no saturados, se de-
duce de (W ~ x), donde §¥ es el peso de la fraccién. Los Indices de 10-‘

17277



do de los mismos Iy, de saponificacién Sy y el peso molecular medio
Piy, se calcularon en la misma forms ya sefialada en el caso de las frac
ciones 8, © y 10 de los ésteres "gélidos", Esos valores,estén consig-

nados en el cuadro siguiente:

Freccién Yy w Xx ly Sy PMy
Los valores de Pily en
1 0,590 | = 224,6| 249,8 las fracciones 1 y 2
2 1,26 97,6 | 213,0| 263,4 estén comprendidos en-
3 2,83 92,2 | 207,2| 270,7 tre los correspondien-
4 2,83 (104,4 | 202,7| 276,7 tes a los ésteres me-

t{licos de los fcidos
tetradecenéicos y hexadecenéico. En la fraceién 3, los valores de
PMy e Iy quedan satisfechos admitiendo la presencia de hexadecenoca-
to y oetodecencato de metilo; mientras que en ls fraccién 4 es necesa-
rio afladir a éstos la presencia de cetodecadiencato de metilo, como
consecuencia del valor elevado de ly,
Para las resoluciones se aplicaron los siguientes sistemas:

v

Fraccién 1 en 1os que z y p son los con-
—tbe B =
268,4 240,3 -2"4%&_,8 tenidos en ésteres metflicos
N\
/ de los écidos tetredecenédico

z + »p = 1,26

Fraceién 2 y hexadecenéico, siendo 240,3

2 ,4'+240,3 249,8 y 268,4 sus respectivos pesos

N

moleculares.

////
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. z 4° p_ Q,BS ) donde z y p corresponden
85,72 + 94,6p= 2,83 x 82,2 a octodecencato y hexa-
decenocato de Clig siendo
86,7 y 94,6 sus respecti-
vos Indices de iodo,
(
VvV + 2 4+ P = 2,83
Fraccién 4 [209,0v +189,22 +180,6p = 2,83 x 202,7 donde v, 2 y p
94,6v + 85,7z +172,6p = 2,83 x 104,4 son los conte-

\

nidos en éste-

res de los écidos hexadécenéico, octodecenéico y octodecadienbico, los
coeficientes de la 2% ecuacién sus Indices de saponificacién y los de
la 3% sus respectivos fndices de iodo., Los resultados de composicién

de estss fracciones figuran en la Igabla VI

Eraceién 8. Por sus indices de iodo Iy y de saponificacién Sy debde
resolverse en palmitato (x) octodecencato (y) y octode-

cadienocato (2) de metilo, por resolucién del sistema:

x + y + z v

ny + 313 = II'

BEracciopes 6 ¥ 7 -~ Pars ambes, los valores de {ndice de iodo Iy ¥

de ssponificacién 8y, responden a mezclas de sélo
octodecencato (x) y octodecadiencato de metilo (y). Su resolucién es

fécil, con sistemas del tipo:

x + y = w
dy + ¥Iy = vl
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Frgceioneg 8 & 13 -« Sus pesos moleculares medios comprendidos entre
296,9 y 2907,3 indican, ademds de los componentes
sefialados para las fracciones 6 y 7, ésteres metflicos de £cidos con
mis de 18 &tomos de C., &in embargo, ello puede ser debido a la presen-
cia de pequefias cantidades de material insaponificable., Por esa razén
se determind a éste y en posesién de esos valores se hizo la correccién
del valor de Pit, (ver parte experimental)., Los nuevos valores asf ha-
1lados son de 296,5, Esto indice la presencia de écidos en més de Cy8-
Por lo tanto, todas las fracciones han slio resueltas en los componen-
tes: octodecencato (z), octodecadienocate (y), y eicosenoato de metilo
(2z) en el que se expresan los ésteres de dcidos en Coq, calculando sis-

temas del tipo:

X + y + g =W
By + Y8y + 285 = Wy
xIx + ny + ZIs = WI'

Fraceién 14 ~ Presenta las micsmas caragterfstieas que las fracciones
anteriores pero sn ella el contenido en écidos en Coo
es mayor, pues el valor de PMy corregido por la presencia de insaponi-
ficable es de 297.p. Su resolucién es andlogs a los casos anteriores.
E1l haber supuesto en todas estas fracciones al eicosencato
de metilo como el componente en Cop presente y no al eicom diencato,
calculado en las fraceciones "sélidas™ 8-9 y 10 esté respaldado por el
hecho de no haber podido aislar derivado bromado alguno insoluble en
éter de petréleo, En cambio en las fracciones sSlidas citadas se ais-
leron derivados aceitosos, acerca de lo cual se informea en lugar apar-
te. Tampoco forman derivados bromados insolubles en éter de petréleo
los écidos octodecadiendicos (i1sdmeros del linoléico).
////



Eraceidg 15 -(Regidug)

De todas las fracciones de ambes destilaciones, es ésta
la de mayor complejided. Su peso molecular medio, determinado es de
336,7 y corregido por la presencia de materisl insaponificable (ver
perte experimental) se transforma en 328,3. Este valor indica la pre-
sencla de dcidos no saturados con mis de 20 4dtomos de C, lo cual esté
de acuerdo con lo encontredo al solucionar la parte no saturada del re-
siduo de destilacién de los ésteres met{licos "sélidos®,

Por otra parte, el indice de iodo de esta fraccién es el
més elevado de todas (134,2), Ello se explica por la presencia en ella
del éster metflico del 4cido elcosatetraenéico (araquidénico), determi-

nado y caracterizado a través de su octobromoderivado.

Con este fin se ha operado sobre los 4&cidos del residuo,
libres de inseponificable, Se determiné el rendimiento en deri-
vados octobromados, insolubles en éter etilico anhidro a 0¢ C
(ver parte experimental), El1 rroducto as{ obtenido est{ formado
por s6lo octobromoderivados del dcido araquidénico, como pudo ser
establecido por su temperatura de fusién. Este hecho anula la
posible existencia de fcidos trietilénicos, pues en el ensayo da-
rian hexadbromoderivados, también insolubles en esas condiciones.

De 1,8336 g de écidos del Residuo, se obtuvo 0,1037 g de
bromoderivados, lo que equivale a o,ibse g de octobromoaraquidona-
to de metilo producidos por 1,6016 g de ésteres metflicos de re-
siduo, Por lo tanto, el total de ésteres en residuo (7,82 g),
producirfa 0,5136 g. de octobromoderivados insolubles en eter eti-
lico. '

////
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Brown ( 26 ) ha establecido que 1 g de araquidonato de me-
tilo puro, produce sélo 9.225_3_ de octobromoderivados insolubles
en éter etflico, cuando en realidad el célculo indica que debe--
rian obtenerse 3,0] g, La diferencia es debida a que del gran
nimero de isémeros posibles en la bromurac¢ién sélo son insolubles
0,776 g por g. de éster original. Como el sutor citado ha verie
ficado cierta constencia en el rendimiento en octobromuros inso-
lubles, el célculo se hace sodbre la base de que J,776 g de octo-
bromoderivado corresponden en realidad a 3,01 g.

Por lo tanto el rendimiento del totel de ésteres del resi-
duo en octobromoaraquidonato de metilo es de 2,00 g. correspon-

dientes a 0,66 g de &cido araquidSnico, que es el valor que figu-
ra en la Iabla VI,

Shlculo del Indice de Jodo de los Ecteres del Residuo libres de

Araquidonsto de cga

Los ésteres de otros &cidos son en total 7,82 - 0,66
2216 g&. El indice de iodo de los mismos se determine segin

7,82 x 134,90 = 0,66 x 319,0 + 7,16x  donde 134,9 es el In-

dice de iodo de le fraccidnj 0,66 el contenido en araquidonato de Clg
y 319,0 el Indice de 1odo del mismo. Resulta X = 118,0-

c)

del Residuo libres de Araquidonato de Cﬂa. Se hace segin:

7482 x 170,8 = 0,66 x 176,1 + 7,16x  donde 170,8 y 176,1
son los Ind. de sap.

del residuo (ecorreg.
////



Resulte X = 170,3 por insaponificable) y
. del araquidonato de meti-
puy_ =3000 X 86.1- 399 4
170,3 ‘: lo,

No es posible resolver la composicién de esta parte del

residuo con exactitud en funcién de los datos que se poseen. Debe ad-
mitirse que en la composicién entran ésteres metflicos de &cidos mono
y dietilénicos en Cyg (componentes de la fraccién 14), de écidos mono-
etilénicos en Coo (seflalado en fracciones y residuo de la destila--
eién de los ésteres metilicos "gbélidos") y ésteres metflicos de écidos
con mis de 20 &tomos de C, cuyas caracteristices no es posible preci-
sar.

Ensayando una solucién se ha planteado un sistema que con-
templa a todos estos componentes. Una de las incégnitas (x) se
considera formada por los ésteres metflicos de los &cidos octode-
cenbico, octodecadienéico y eicosenbico, considerados en la misma
relacién que en la fraccién 14 (I, 120,3; Sy 188,3), otra (y)
por el eicosadienoato de metilo (Iy 167463 B8y 17348) y la ter-
cera (z) que comprende a los ésteres de &cidos con més de 20 £to-
mos de C, expresado como docosenoato de metilo (Coo monoetiléni-
co) y para el cual I, 72,0; 85 150,2, La resolucién del sis-
tema, dié solucién exacta,

/
x + 4 + 2 = 7,16

188,3x + 173,9y + 160,2z = 7,16 x 170,3
120’3! + 157,5’ + 72,03 = 7’16 X 118,0

\
Finalmente el valor obtenido para x (1,10) se reparte en-

tre octodecencato, octodecadienocato y eicosenoato de metilo, guar-
dando para estos componentes la relacién que les correspondiera

en la freceién 14,
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Como un complemento al detalle del cdlculo de composicién

de fracciones "sélidas" y "1{quidas", presentamos el siguiente cuadro

con valores Utiles en el planteo y resolucién de sistemas de ecuacio-

nes,
AC1DUS ESTERES METILICOS | Fector de
Designacién | Férmula | II 1s | pu 11 18 Pi E?L‘Z:’iif‘ézﬁ
—f=
irfstico CielipgO, | - |245,7| 228,3| - 231,4 | 242,3 0,9418
Jmitico CieHagl, | - |218,8| 28644 | - 207,4 | 270,4 0,9482
;tedrico CiBaglp || = |197,2( 28444 | - 187,9 | 298,4 0,9527
‘aqufdico Coollgo®o | = [179,5( 312,6| - 171,8 | 326,5 0,9567
tradecenoieco 014H26°2 110,4(262,3 | 226,3 || 105,7 | 233,4 | 240,3 0,9413
yxadecenoico 016H3002 29,8(220,8 | 254,4 || 94,6 | 209,0 | 268,4 0,9478
;I:g.“du- C18H300, [ 181,0(200,0 | 280,44 | 172,5 | 190,56 | 204,4 0,9522
:todecendico | Cygy 0y [ 89,9 198,6 | 282,4 | 85,7 | 189,2 | 296,4 0,9527
.cosenéico c20“38°év 81,0 |180,9 | 310,5 | 78,3 | 172,6 | 324,56 0,9568
.cosadienbico czoﬂasoé 164,6 (181,8 | 308,5 | 157,5 | 173,9 | a22,5 0,9566
EE;EE:?::::;M- Cooilag0, | 333,6 [168,1 | 304,5 |319,0 [176,1 |318,5 0,9560
scosendico Conligo0p 74,5 |165,7 | 338,6 | 72,0 | 159,2 | 352,65 0,9602
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Teniendo en cuenta las composiciones encontradas para los

&cidos "gélidos" y "1lfquidos" y los porcentajes de éstos en la grasa

de origen, se ha calculado la composicién final, expresando los resul-

En la Tuble VIIj

tados en 8cicdos § de grasa y £ de écidos totales,

puede observarse estos valores y los encontrados por Cramer y Brown

para uno de los productos por ellos estudiados.

 _TABL: VIII
Cramer y
% de 4 de Aci- Brown (x)
ACIDOS Grasa dos Totales ¢ &cidos
totales
Hiristico 1’4 1’5 2’7
Satus=
Pamtico 19’8 20’8 24 ,0
ra-
Estedrico 2.0 2’2 8’4
dos
Araquidico 0,1 -
Tetradecendico
No Hexadecendéico

Satu< Octodecendico 36,8 38,7 46,9

ra- | Octodecadienéico 23,6 24,8 10,2

dos | Eicosenéico 2,6 2,8 1T6
Eicosadlienbico 3,2 3,3 I
Eicosatetraenoico 0,4 0,4 1,0

Otros-como Docose-~
néico

Indice de lodo de Grasa

Indice de Sap. de Crasa

196,56

(x) Ademés 0,1 £ de &cido ldurico.
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Entre los componentes &cidos mayores (octodecenéico, oce
todecadienéico y palmitico) se nota un mayor contenido en los octode-
cadiendicos y menor en octodecenéico y palmities, lo cual se justifi-
ca teniendo en cuenta la notable diferencia de los valores de indice
de iodo. FEntre los componentes &cidos menores comunes, los conteni-
dos en mirfstico, tetradecenfico, hexadecenéico y araquidénico pueden
considerarse parejos (ver Tablea I), mientras que el contenido en éci-
do estedrico es sensiblemente menor. El 4cido ladrico no tuvo lugar
en nuestro céleulo de composicién, Otros probables componentes meno-

res en Coq merecen comentario aparte, como puede verse a continuacién,

Sobre los #dcidos eqﬁgzn

En el presente estudio el f£cido sraguidénico fué reconoci-

do y determinado & través de su derivado octobromado, obtenido con
P, de Fusién 230-232¢ C (Brown, da P.F. entre 228 y 232 para el &cido
octobromoaraqufdico aislado de 1lfpidos glandulares vacunos.) Eckstein
(2) fué el primero en reconocer al £cido araquidénico en grase humana
y sus resultados fueron confirmados por Wagner (3) y Cramer y Brown
(8)., Este écido existe ampliamente difundido en 1fpidos de érganos y
as{ Haltley (22) lo reconocié en higadoj; Levene y Simms (23) en cere-
bro, al igual que Weson (24)3 Cartland y Hart (25) en el cuerpo ama=-
rillo; Bloor (26) en corazén, cerebro, higado, rifién y péncreas;
Brown en hfgado (27) y posteriormente (28) en tiroides, suprarenal y
bazo. La estructura del &cido araquidénico también ha sido objeto de
especial atencién, Shinowara y Brown (29) le asignaron la del écido
6,10,14,18 eicosatetraenéico; y Dolby, Munn y Smedley Mec Lean
(30) la del écido 548411914 ocopatetraendico, Esta dltima estruc-
tura ha sido confirmada por Mowry, Brode y Brown (31),
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El dcido gicosencicg (Cop monoetilénico) ha sido calculs-
do por nosotros como componente de fracciones y residuos de destila-
cién, No cabfa sino admitir su presencia para dar solucién a las mis-
mas., La falta de material y la complejidad de las fracciones en las
que se lo calculé han hecho imposible ensayos de caracterizacién. Los
primeros informes que registra la literatura sobre la presencia de §-
cidos eicosenéicos fueron dados por Bull (32), quien caracterizd el
écido 9-10 gicosenéico como componente del aceite de higado de ba-
calao (dcido gadoléico)., Posteriormente se lo ha encontrado amplia-
mente difundido en aceites de peSeado%ynamIforos marinos por Takano
(33) y Toyama y Tsuchiya (34). En cambio el &cido O 11-12 eicosenéi.
co ha sido caracterizado por McKinkey y Jamieson (36) y Green,Hilditch
y Stainsby (36) como componente de la cera ligquida de semillas de
»simmondsia Californica®™, La presencia de 4cidos eicosenéicos como
componentes de glicéridos vegetales, parece haber sido probada por Fo-
reman y Brown (37) en aceite de semilla de nabo.

También hemos debido calcular un écido eicosadiendico (Coqg
dietilénico) como dnica solucién en la composicién de fracciones séli-
des y residuos de ambas destilaciones, Ware y Shorland (38) sostienen
que un tal 4cido existe en la graia de cerdo y sospechan una amplia
difusién de los misnos en grasas animales, Asimismo informan haber
obtenido un &cido tetrahidroxiaraquidico por oxidaucién con MpO4K en
medio alcalino y en frio segin el método de Lapworth y Mottram (39) ,
de P, de F, 128® C y cuyo anflisis en C ¢ H es muy correcto. ‘Como
puede verse en la parte experimental, nosotros hemos obtenido, en
nuestro caso, un producto de oxidacién con P, de F, 127,5-129° C, par=-
tiendo del material remanente de la fraccién 8 de los ésteres metfli-
cos "sélidos", Por bromuracién de la misma fraccién en eter de petro-

leo a O® C, 86lo se obtuvieron derivados sceitosos que no pudieron ser
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cristalizados. Uuare y Shorland (loc. cit) tarpoco pudieron cristaliza
los mismos tipos de derivados, Reclentemente Longenecker y Baldwin
(40), se han visto precisados a calcular de 2,4 a 4,7 § de un écido
eicosadienéico en la composicidn de grasa de calostro y leche humanas.

El écido gragufdigco (Cop saturado) ha sido calculado en la
proporcién del 0,1 £, Como tal hemos inclufdo a los écidos saturados
con més de 18 4tomos de carbono. Cramer y Brown (loc. cit,) indican
como probable la existencis del écido arsqufdico en grasa humana, Del
mismo modo, ha resultado evidente en nuestro anflisis, la existencia
de fcidos no saturados con mds de 20 ftomos de carbono, que hemos cal-
culado en écido docogendico, (Cop monoetilénico).

Las dificultades de caructerizacién de componentes &cidos
contenidos en pequefla proporeién, son grandes, debido principalmente
a la escasez de material y al grado de complejidad de les mezclas en
las que se los concentra, &i blen es qierto que no es posible hacer
afirmaciones mientras no se tenga éxito en las identificaciones, los
hechos sefialados en el presente anilisis refuerzen las afirmaciones de
Cramer y Brown, en el sentido de que es posible la existencia de dci-
dos de bajo grado de no saturacién en Cog descartédndose a los eicosa-

trienéicos por las razones ya sefialadas anteriormente.
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Si durante todo el curso del anflisis no han ocurrido pér-

dides ni fenémenos de oxidaciénj si en los procesos de esterificacién

de los écidos "s8lidos" y "lfquidos" se han observado altos rendimien~-

tos de esterificacién; si durante ambas destilsciones no se han produ-

cido polimerizaciones; y si en la resolucién de composicidén de las

fracciones de destilecién se han plenteado sistemas correctos, debe

existir una marcada concordancia entre los valores correspondientes a

los fndices de iodo y saponificacién obtenidos por determinacién di-

recta y los calculados en base a las composiciones encontradas, para

los &cidos y ésteres "sélidos" y "liquidos", écidos totales y grasa

de origen, El sigulente cuadro resume esos valores de reconstrucciéns

~IABLA 1X
" Indice lodo Ind. de Saponificacién
Deter- | Calcu- Deter- Calcula-
minado { lado uinado do
Acidos "S6lidos" ' 15,3 14,7 211,1 213,2
Acidos *Liquidos" 119,7 119,5 199,4 199,6
Esteres "S6lidos" 14,2 13,9 202,56 201,0
Esteres "Liquidos" 113,8 113,1 190,4 189,7
Acidos Totales 94,56 94,0 202,8 202,9
Grasa . 91,7 90,0 192,4 193,0

Las diferencias observadas se consideran dentro del orden acepta-

ble pera este tipo de anélisis,
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2%)

3¢

PARTE _EXPERIMENTAL

Rsterminacién de constantes ffzices v oufmicas

Fueron obtenidas de acuerdo a las técnicas sefialadas en

cada caso como puede observarse en la Tsbla 1I,

Sapopificseidn

Ee operd sobre 300,2 gr. de grasa, con 180 gr. de HOK., 1
1t, de alcohol y sigulendo estrictamente las indicaciones de
Hilditeh (100. cito) pﬁg. 367.

Aigslamiento del ingaponificable

El liquido proveniente de la saponificacién anterior se
transvasé cuantitativamente a un frasco de 5 1t, de capacidad,
medliante el agregado de l_f%Uﬁe agzéi&:Este frasco forma parte de
un extractor continuo cuyas caracter{sticas figuran en la obra
de Hilditch (loe. cit, pdg. 368), En el mismo el insaponificable
fué extrafdo con éter deppetréleo (P.E.: 60-80* C) durante 33 ho-
ras consecutivas, Los liquidos etéreos fueron decantados, concen-
trados a un volumen menor por destilecién al Baiio 'aria, pasados
& una ampolla de decantacién adecuada y agitados energicameﬁto
con solucién de HOK al 12 fo y finalmente con agua hasta reacecién
neutra a la fenolftalefna. La capa etérea as{ purificada (de é1-
calis y jabones) fué secada con S04 Nag, recuperédndose el disol-
vente por destilacién al Bafio Marfa, Por secado del residuo a
100* C en la estufa de vacfo se obtuvieron 1,087 gr. de insaponi-

ficable, que corresponden a 0,65 % de grasa.

/177



4¢) Qbtencidn de los dcidog totales

La solucién de jabones procedente de la operacién ante--
rior unida a los liquidos acuosos provenientes de la purifica-
cién del insaponificable fueron concentrados por destilacién en
corriente de N, hasta reducir su volumen en 2/3. &l lfquido re-
sultante se acidificéd por sgregado de 250 ce., de 804Hy (111) ¥
los écidos liberados se extrajeron por agitacién con éter etfli-
co hasta sgotamiento. Los liguidos etéreos se lavaron repet;da-
mente con agua, hasta reaccién neutra al tornasol, secaron con
804Ny, se recuperé el éter por destilecién a Bafio Maria y secé
en estufa de vacfo a 100® C hasta constancia de peso, 8e obtu-
vieron 286,4 gr. de "fcidos totales" lo que representa el 95,07%

de grasa. Sobre los mismos se hicieron las siguientes determina-

cliones:s
Indice de lodo: 94,5
Indice de saponifica-
cién 202,8
Peso molecular medio
(calc,) 276,6
58) encid n ] n "

Como ha sido citado, en estassparacién se aplicé el méto-
do de Twitchell (17). 249,6 gr. de dcidos tétales se disolvie-
ron en 1250 ml de etanol de 9623 por otra parte 175 gr. de ace-
tato de plomo neutro se disolvieron en igual cantidad e etanol
adicionado de 30 ml de #dcido acético glacial., Esta Yltima solu-
c¢ién hirviente, fué afladida a la primera también en ebullicién
dejando la mezcla por 24 horas a la temperatura de 15-20®* C, La
parte lfquida fué separada por filtracién y el precipitado se
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recristalizé en 2 1t, de etanol adicionados de 10 ml de écido a=
cético glaciazl. Después de 24 horas de reposo & la temperatura
sefialada, el insoluble fué aislado por fiitracién y }avado con
pequefias porciones de etanol. Los 1fgnidog glcohdlicos de estas
dos operaciones fueron reunidos y concentradog a un pequefio volu-
men por destilacién sl Baflo Marfa en corriente de Ng. Lea solu-
cién asf obtenida fué dilufda con aguu y extrafda con éter etfli-
co hasta agotamiento, Los extractos etéreos se lavaron por agi-
tacién cﬁn aguﬁ hasta eliminacién total de alcohol, sales de plo-
mo y &cido acético; y posteriormente agitadoe con solucién acuo~
sa de HCl1l (1:1l1) para asegurar le total descomposicién de jabones
de plomo., Finalmente se lavé con agus hasta reaccién neutra al
tornasol, sec$ con S04Nag, recuperé el éter por destilacién y se-
c6 en estufs de vacfo a 100*C, Se obtuvieron 189,7 gr, de_fcidos
"liquidos".

El precipitado de jJabones insolubles separados por filtra-
cién se descompuso en un vaso de precipitados con exceso de solu-
eién caliente de HCl (1l:l), Cuando los écidos se separaron en
una capa superior limpida, se enfrié haste solidificacién de la
misma y la torta resultante fué aislada y disuelta en éter etfli-
co. El 1fquido acuoso fué extrafdo con éter etflico, previamen-
te utilizado en el lavado del precipitado de ClgPb, vasos y va-
rillas empleados en esta operacién. Los lfquidos etéreos fueron
reunidos, lavados con agua y secados con SO‘Naz. Por recupera-
cién del disolvente y secado en estufa de vacfo a 100* C se ob-
tuvieron 60,9 gr de fcidog "sélidos".

El sigulente cuadro indica los rendimientos y caracteris-

ticas observadas para estas dos fracciones.
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~LAGLA 1V

Aclidos

por 100 gr
de aceite

por 100 gr
de sc,tot,

iodo

Ind.de| P ¥ Ind.de

medio

Saponif,

sélidos

23,23

24,43

2ll.l

263.3

15,3

1{quidos

71.84

76,58

199 .4

281.3

119.7

et{ " n L] "

£n operaciones separadas se esterificsron ambas fracciones
empleando una cantidad de metanol igual a cuatro veces el peso
de los 4cidos, utiligando 804H, econcentrado como catallizador en
la proporeién de 1 ¥ con respecto al metanol empleado, Se traba-
J6 por reflujo a Bafic Maria durante 6 horas y en atmésfera de
No en el caso de los &cidos liquidos, después de lo cual se eli-
miné le mayor paerte del metenol por destilacién al Bafio ¥arfa,
Los residuos de estas destilaciones se disolvieron en éter et{li-
c¢o lavando por agitacién con agua hasta eliminscién de la acideg
sulfirica, con solucién de COogKs al 0,6 4 para eliminar los &ci-
dos no esterificados y finalmente con agua, Después de secar con
SOgNag y recuperar el éter por destilacién se secS en estufa de
vacfo a 100* C. La Tabla X muestra los rendinmientos de esterifi-

cacién y caracteristicas de los ésteres obtenidos.

~ZABLA X_

Esteres

Acidos es~
terifica-
dos gr.

Esteres
obteni-
dos gr

Rendi-
miento
<

Ind ode
iodo

P M
m-
dio

Indice

de sapo-
nifiec.

sélidos

68,18

5,8

84,3

14,2

277.0

202,86

1iquidos

151,60

166.3

95,2

113.0

204,56

190.4
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7°) Restilacién de ésteres metflicos “sélidos y *lfquidog"

Como ha sido dicho se empled una columna H.E.T.P. cuyas
caracter{sticas pueden verse en (18), Se trabaj)é en vacio de
0,5 a 1 mm, de Hg y los detalles de ambas destilaciones pueden
verse en las tablas III, IV, V y VI,

8¢) _Oxidacidn de las fracciones 8- 9 y 10 (sdlidas)

Se trabajé siguiendo en prinecipio la técnica de Steger y
ven Loon (41), por oxidacién de las fracciones empleando diez
veces su peso de M04K y veinte veces su peio de acetona, Después
de aproximadamente 10 horas de ebullieién a reflujo, se eliminé
la acetona por destilacién y el residuo se traté en caliente con
cantidades suficientes.de SO‘H2 (1:2) y 80gNa, para disolver los
6xidos de manganeso, La solucién resultante se extrajo con eter
etflico hasta agotamiento, lavando posteriormente la capa etérea
con ague hasta eliminacién de acidez sulffrica. Los productos
dcidos se extrajeron por agitacién repetida con solueiédn dilufda
de HOK (S sl 10 $0 ) lavando finslmente con agua y eliminando el
éter por destilagcidn al Bafio Marfa, Los ésteres saturados resul-
tantes fueron pesados después de ser secados en estufa de vacfo
a 100® C y sobre los mismos se determind el P M medio utilizado
conjuntamente con el total de ésteres saturados calculado para
esas fracciones en el célculo de composicién de las mismas,

El sigulente cuadro resume los valores obtenidos en os;as
oxidaciones para los ésteres saturados, figurando también el In-
dice de Iodo de los mismos determinado como un control de las o-

xidaclones,
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—2AckA XL
Cdad.en Est. sat, I.S. est, PMest.| 11 est,
ensayo (gr) | obt, sat. obt.

8 2,4460 1,7082 203,7 275.3 3.4

9 3.0436 2,0899 193,1 290.5 3.1

R 0.8810 0.5376 184,2 304,5 9.6
@¢) QOxidacién de las fracciopes 1-2-3 y 4 (1iquidag)

La poca cantidad de materisl disponible obligé a recupe--
rar los 4cidos contenidos en los ligquidos resultantes de la de-~
terrinacién de Indice de saponificecién de estas cuatro fraccio-
nes, Posteriormente se los reesterificé con metanol y sobre los
ésteres asf{ obtenidos se efectuaron las oxidaciones en la forme
ya descripta, Los rendimientos en ésteres saturados y caracte-

ristices de los mismos figuran s continuacién

F Cded en Est,.sat,
oxid.(gr) obt. (gr) | Is PM,. M, 11
1 1.0430 0,6446 231,5 | 242,3 | 5,0
2 1,5336 0,5438 213,8 | 262,4 | 4,7
3 1,7020 0,5104 207,0 | 271,0 | 4,8
4 w 2,0190 0,7481 205,1 | 273,5 | 3,6

e traba]é sobre 1,5336 gr de écidos del residuo obtenidos
por ssponificacién del mismo. Esta cantidad de écidos se disolvié en
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11)

30 ml de éter etflico anhidro y la solucién resultente se enfrié
a 0° C, Posteriormente se agregé Bry hasta color rojo persisten-
te, observéndogse la formeecién de un precipitado blanco que fué se
parado por filtracién y lavado a fondo con éter anhidro y frio em
pleando un crisol de placa filtrante G 4 previamente tarado, Por
secado a 100® C hasta constancia de peso se obtuvo 0,1037 gr. de
derivado bromado, que fundié con descomposicién y evolucién de
gases a 230-232¢ C, indicando que se tratabs del édcido octobromo-
araquidénico, Esta determinacién fué empleads en el céleulo de
composicién del residuo seflalado como ya ha sido deseripto,
Sospechando la probable presencia de araquidonato de meti-
lo en las §ltimas fracciones de la destilacién de los ésteres 1{-

quidos, se hizo una determinecién de polibromuros en la fraccién

14, con resultado précticamente negativo,

Teniendo en cuenta que Mare y Shorlsnd (38) afirman haber
aislado un écido tetrshidroxiaraqufdico de P.,F, 128¢ C por oxida-
cién de los éclidos de uns fraccién de destilacién de los ésteres
met{licos de una grasa de cerdo, y habiendo observado que la frae
cién 8 de la destilacién de los ésteres met{licos sélidos fué
calculada con un alto contenido en 4cido eicoseadiendico, resol-
vimos aplicar sobre un resto de los écidos de la misma el proce-
dimiento de oxidacién de Lapworth y Mottram (39). Con este fin
1,56 gr. de &cidos de la fraccién 8 se disolvieron en 15 ml de
HOK al 104 y 1.300 ml de agua, Por agregado de hielo se llevé
la temperatura a unos 5-10¢ C afladiendo entonces 100 ml de solu-
cién de Mp04K al 1%; después de cinco minutos se agregé un exce-
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so de S0gNa, y 45 ml de HC1 concentrado, Los dcidos precipitados
se gsepararon por filtraeién lavéndoselos a fondo con éter de pe-

tréleo para eliminar los 4cidos saturados., El insoluble final

se recristalizd por dos veces de alcohol obteniéndose un producto
cristalino con P.F. 127-129¢ C que cristalizado nuevamente de a-

cetato de etilo (empleado por los autores citados) no produjo un

sunento en la temperatura de fusién, Pese a la concordancis obe

servada en esta temperatura de fusién no puede afirmerse el ais-

lemiento de un écido tetrahidroxiaraquidico, ya que resulta difi-
cil admitir la sepsracién total de los derivados hidroxilados de

los &cidos octodecenbico y eicosenéico celculados también en la

fraccién aunque en menor proporcién.

12) Derivados bromadg
-8_(sélidon).

Ya que en esta ltima fraccién el dnico écido dietilénico
calculado corresponde a un eicosadienéico, se traté de obtener su
derivedo bromado por bromuracién de los #cidos de esa fraccién a
0¢ C y empleando éter de petréleo como digolvente., La cantidad
excesiva de dcidos saturados presentes obligdé a separarlos previa-
mente enfriando a 0* C la solucién en éter de petréleo hasta no
observar més precipitacién, efectuando la bromuracién sodre la
solucién as{ depurada., Se obtuvieron como derivados bromados, 1{
quidos aceitosos que no pudieron ser cristalizados, pero gque al
menos prueban la existencia de £cidos dietilénicos en pis de 018’
ya que éstos no producen derivados bromados insolubles en éter
de petréleo en caso de la grasa humana, Mare y Shorland (loc,
cit,) en el caso de la grasa de cerdo y en una fraccién de compo-
sicién muy semejante,también obtuvieron derivados bromados acei-

s



13)

£l elevado peso molecular obtenido por determinscién di-

recta en todas estas fracciones fué corregido por la presencia ‘
de pequeilas cantidades de insaponificable, Lstas fueron determi-
nadas por extraceién con éter et{lico sobre los lfquidos resultan
tes de las determinaciones de Indice de saponificacién. Las can-
tidades obtenides en las fracciones destiladas fueron muy peque-
flas (0,014 a 0,030) para el total de fraccidn, mientras que en

el caso del residuo, se encontré que este contenfa 0,2 gr de ma-

terlial insaponificable como puede verse en ls Tabla VI,

/1777



1)

2)

Se he efectuado una revisién bibliogréfica sobre temas relaciona-

dos con la composicién aquimica de grsse humsna de depésito.

El material graso de un. panfculo abdominal subcutaneo de mujer,
obtenido en una lipectomfa, fué empleado en un ostudio de composi-
cién quimica en &cidos grasos., Por destilacién fraccionada en va-
cfo de los ésteres metflicos de los &cidos "sélidos" y "liquidos",
se obtuvieron los siguientes resultados, expresados en &cidos ¥

de 4cidos totales;

Acido Miristico 1,6

Acldo Palmitico — 20,8
Acido Esteérico : 2,2
Otros Acldos Saturados (como
araqufidico) 0,1
Acido Tetradecenéico _ . 0,4
Acido Hexadacenéico , 3,2
Acido Octodecenéico 38,7
Acido Octodecadienéico 24,8
Acido Eicosenéico 2,8
Acido 7"icosadienéico ' 3,3
Acido Eicosatetraenéico (Ara-
quidénico) — . 0,4
Otros Acidos no Saturados (co-
mo Docosenédico)

00,0

»
Corresponde considersr como “componentes fcidos mavores"

a los &cidos pelmftico, octodecenbico y octodecadienéico.

3)

Como "“gomponentes écidos menores®, hen sido calculados todos los
174/




3)

6)

7)

8)

=46~

seflalados por Cramer y DBrown (loec. cit.), autores del més comple

to estudio de composicién de grasa humena de depésito.

Los écidoe tetradecenéico y hexadegenéicg, fueron calcula
dos por segunda vez eomo componentes de grasa humana. En cambio
no pudo eonfirmarse por edloulo la presencia de f§cido lfurico.

En el grupo de los dcidos no saturados en Ci1gy Bo se pudo probar
la existencia de dcidos octodecatriendicos. Tampoeo pudieron ai
larse derivedos bromados insolubles en éter de petréleo, lo cual
se atribuye al hecho, ya seiflalado, de que en grasa humana exis-

ten, junto al linoléico, numerosos isémeros del mismo.

Las principales observaciones de interés se refieren a los éci--
dos no satursdos en Cpq. Adexés del gicosatetrsenéico (aragui-
dénico), caracterizado y determinado a través de su octobromuro
(ya sefialado en trabajos anteriores), hen debido ser calculados
£cidos mono y dietilénicos (eicosenbico y eicosadiendico) como
Bnica solucién en la resolucién de composicién de algunas frac-
ciones de destilscién.

En graess humsns, puede afirmasrse la inexistencia de éci-

dos en 020 trietilénicos.

Ha sido probede la existencia de muy pequefias cantidades de £-

cldos saturados con mfs de 18 £tomos ¢4 carbono, que fueron cal-

culados como gragufdicg.

Fué también establecida la presencia de &cidos no saturados con

més de 20 tomos de carbono, que fueron calculados en &cido go-

cosenéico (Cog monoetilénico).
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