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Pocos son los antecedentes bibliográficos que se registran

acerca de la composición quimica en ¡oidos de los depósitos grasos hu­

manos. ¿lggkla_fl¿ (1) da una información parcial en valores de cons­

tantes y composición para grasas de depósito y lipemas procedentes de

cadáveres de personas fallecidas a causa de enfermedades agudas, pero

que desde el punto de vista de la composición quimica solo tiene valor

cualitativo parcial. Posteriormente figkljg¿n_u¿g¿(á) dió la primera

información cuantitativa a1 respecto. Estudiando la composición de un

depósito subcutánco de hombre, señaló la probable existencia de trazas

de un ácido, posiblemente laurico, sólo logró caracterizar muypeque-­

ñas cantidades de los ¡cidos linolóico y linolénico, a travis de sus
derivados bromsdos; asimismo señaló la presencia del ¡cido araquidóni­

co al que determinó comoderivado bromado en la proporción del 0,3 S

y encontró alrededor de l S de (cido miristico. Posteriormente Issue:

9; (3) verificó la presencia de los ¡oidos linol‘ico y araquidónico
pero no la del linolónico.

Nuevas contribuciones al conocimiento de la quimica de 6s­

tos depósitos han sido dadas por Hainnfishkg YHangziiggnk (4), Cathcart

y Cuthbertson (5), Cuthbertson y y Tompsett (6) y por Stolfi (7) pero

que en realidad no aportaron nuevos datos referentes e composición

quimica en ácidos grasos.

Desdeentonces, ningún otro estudio de valor registra la

literatura, hasta que D¿L¿_g¡¡mg¡y 1¿y¿_3¡9¡n (8) aportaron sin dude

alguna, la mejor contribución hasta ahora conocida, sobre 1a composi­

ción quimica de depósitos grasos húmanos. El estudio por ellos reali­

zado en el Laboratorio de Quimica Fisiológica de la Universidad de

Ohio (Columbia), se refiere a la composición de cinco depósitos gra­
/7//
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sos retirados de cadáveres frescos, procedentes de individuos de ambos

sexos, cuyo estudio patológico no reveló influencia significativa en
la composición grasa. El material fuó en todos los casos retirado de

lee regiones abdominal, panicular, nosontórica y perirenel.
La obtención de grasas se logró por fusión el baño maria

durante 2 s 5 horas, seguida de prensado y eliminación del agua.

En los estudios de composición, los autores han aplicado

el siguiente proceso:

n) Transformaciónde los ácidos totales en ¿stores metilicos.

b) Fraccionamiento de los ¿stores metílioos separando los ¿stores

según la nngnitud molecular, en 014, C16, C18 y C20. En la
destilación se empleó uns columnade funcionamiento sdisbático

y alto poder separador (long. 90 cn - let. de relleno "single
turn glass helices").

o) Análisis cuali-cuantitstivo de cada fracción por cristalizao­
ción de los ¿stores metilicoe en metenol e muybajes tempera­

turas y de los ácidos en soetona también e bajas temperaturas.

Detalles acerca de estas técnicas de separación han sido dadaspormowanWIW
(10); Eazlg_E¿fi. y Milgg;_n¿1. (11); BrownJ.B. (12); y Dn_

fizaz_n¿1. (13). Los mismosprocesos facilitan el aislamiento

de ósteres o ¡oidos puros lo cual permite sus caracterizació­

nes; y fracciones mezclas, de cuyos pesos e Indices de iodo,

tiooisnógeno, seponiriceción y números de polibromuros, puede

calculerse la composiciónfinal. Los resultados obtenidos por

Cramer y Brown, están consignados en el siguiente cuadro:

/7//
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¡lala I

Mujer -Hombre Hombre Deaco- Hombre
. 63 años 74 años 61 años nacido 66 años

Láurico 0,1 . 0,6 - - 0,9

Mirístico 2,7 5,9 2,6‘ 2,6 3,9

Tetradecenóico 0,2 0,6 0,4 0,4 0,6

Palmitico 24,0 25,0 24,7 25,4 25,7

Hexadecenoico 5,0 6,7 ' 7,3 5,6 7,6

Esteárico 8,4 6,8 7,7 7,7 6,2

Octodecenóico 46,9 45,4 46,6 44,6 46,6

Octodecadienóico 10,2 6,2 10,0 11,0 6,7‘

Arequidónico 1,0 1,0 0,4 0,3 0,6

Otros acidos en cho 1,5 0,8 1,1 2,2 . 0,3

Indice de lodo 66,9 67,4 66,6 64,6 66,6
Ind. de aaponifica­
ción 196,5 194,0 197,9 197,3 196,4

Los valores de composición, expresados en ácidos S de'aci­

dos totales, muestran una extraordinaria constancia a traves de 106 in­
dividuos, comoasi también los correspondientes a los Indices de iodo

y saponiricación.

Las determinaciones de caracterización de componentes¿ci?

dos 166 ha llevado a las siguientes comprobacionesy-confirnacionea,
ordenados por magnitud molecular de loa leidos.

a) C1‘ Iiríetico

Tetredecenóico ­
Señado por primera vez. Se demuestra su e­

xistencia pero no se lo caracteriza.
\I

Reconocido por la temperatura de fusión de

eu ¡star notílico (18,400) y determinación
de su peso molecular.

////



b)

c)

C14

16

.4­

No se prueba la existencia de ¡oidos con un grado dSÜÉaturación

‘mayor que en el totredeoenóico.
K Señalado y caracterizado por primera9-10

i vez, por la temperature de fusión dePe tol ico
su ester ¡etílico (-429 C); por su
transformación en ácido pelnítico

por hidrogenación y por le temperatu­
re de fusión de su dihidroxiderivado

\ (123-124. C).

Reconobido por 1a temperatura de fusión de¿amm
su ¿star metílico (29,6! C).

No se comprueba la presencia de ácidos no saturados con gra­

do de no saturación mayor que en el hexadeconóioo.

Menú;
/ Principallen%0>en el grupo de los ácidos 9339­

Quim
ágggnfilggn. Reconocido por le temperature de

fusión del (oido (13' C), Indice do iodo, tio­
cienógeno y peso molecular.

’ Principal componenteen el grupo de loe ¡ci­

Linnuiü. dosWinam- Reconocidoa través
del punto de fusión de eu derivado bromedo

\ (113-1149 C).

í Reconocido por le temperatura de fusión de suMim _
enter net111c0.(39,59 C) y por determinación

de peso molecular.\

No se prueba 1a existencia de ¡cido linolónico, pero en cem­
bio se afirma la presencia de ¡cidoe ieon‘ricoo octodecenoi­

con y octodeoedienóicoe.
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Reconocido por 1a temperature de fusión de

su octobromo derivado (228,5- 2300 C) y por
Araq, co

su contenido en bromo (68,7 5).

Señalan 1e_probable existencia de otros leidos en C2o de menor
d) C

2° grado de no saturación que en el arequidónico. Se cite comopro­

bebles al ¡cido g¿ggggnfi¿gg- (62° monoetilenico) - y comosatura­
do a1 ¡:ggyáfligg (elcossnóieo)

Los autores creen probable.1e existencia, en pequeña cen­

tided, de ¡oidos con más de 20 átomos de Carbono. Asignan especial

importancia a 1a resolución pendiente sobre componentes menores en

612 y C2°y reconocenel interes existente en intensificar los estu­
dios referentes e 1a estructura de los ácidos ¿gggjg¿ggg_gg;gggggná1­MW.

it
‘Q
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El presente trabajo fué realizado con el objeto de estable­

cer 1a composición quimica en ácidos grasos de un depósito adiposo

humano.

El material fué extraido de una operación de lipeetonia

practicada en una enferma que consultó a raíz de su excesivo panieulo
adiposo subeutanee abdominal.

Los datos de 1a enteran son los siguientes:

N. C. de I. - Instituto de Clinica Quirúrgica á Hospital
de Clinicas.

R G - 116-220 - edad 45 años - española 9 No presenta an­

tecedentes patológicos.

Consulta por las molestias derivadas de su abdomenexcesi­

vamente adiposo y péndulo.

El paniculo fué recibido en este laboratorio a las pocas

horas de practicada la operación, efectuada el 16 de Diciembre de
1945.

Despues de mantenerlo en heladera durante unas 20 horas,

fué reducido a pequeños trozos y celentado en baño maría, separdndoae

1a grasa liquida deeprendida. El residuo, prácticamente agotado, fu‘

ligeramente_prensado hasta que el rendimiento en grasa se consideró
total por este procedimiento. El producto obtenido era_un liquido a­

marillo, del cual se separó el agua por tratamiento con sulfato de so­
dio anhidro, seguido de filtración. Aai se obtuvo alrededor de 600

gramosde una grasa liquida y lilpida, pero con acentuada tendencia a
separar abundante precipitado blanco a temperaturas inferiores a 16. C

Las primeras determinaciones practicadas conprendioron las

principales caracteristicas fisicas y químicas. E1 siguiente cuadro.
1/11
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da una información de los resultados obtenidos, figurando también en

el mismootros valores logrados a través del estudio de composición,

pero que se adelantan comoun complementonecesario de las primeras.

////



EABA9IEBlfi2liAfi.EIfilSAfi_X_QHIHIQAfi_

Peso específico a 20'/20° C 0,9122

Indice de Rotracción a 20° C 1,4690

u - n v 259 c 1,4670

n n n n 30. c 1,4650

w w " n asa c 1,4630

Indice de Saponiflcación (A.0.A.C.) 192,4

Peso molecular medio do los gllcórldos (calculado) 873,2

Indice de lodo (Bonus) 91,7

Indice de Rolchort-Heiosl (A.0.A.C.) 1,3

Indice do Polonsko (A.0.A.C.) 3,1

Indico de Acotilo (A.0.A.C.) 3,6

Acidez total (on ¡cido oldieo) S 0,64

Indico de peróxido. [(Riomomchnoidor(14)] en millio­los do -0-0­
por kg. 4,8

Acidos Granos totales fl 95,07

Indico de Saponificaeión do los Acidos Totaloo 202,8

Peso Eolocular Medio de los Acidos Totales 276,6

Indico do lodo de los Acidos Totaloo 94,5

Innaponiflcablo S 0,66

Indico do lodo del Insaponiticablo (Booonnund­
) (15) - 79,6

Acidos Grano. "Sólidos" (Twitcholl) S 23,23

Indice de Saponificación de ácidos "sólidos" 211,1

Pozo Molecular Mediodo ¡eldos "sólidos" 263,3

Indico do Iodo de ¡oidos "sólidos" 15,3

Acidos Granos "Líquidos' (Tvitcholl) S 71,84

Indido de Saponificaelón do ¡oidos "Líquidos" 199,4

Peso Iolocular Mediodo ácidos "Líquido." 281,3
Indice de lodo de ¡oidos "LiquidOO' 119,7
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De las caracteristicas señaladas, llama la atención el e­

levado valor del indice de iodo, muysuperior al máximoseñalado en

la literatura (73,3, según Jaeckle, loc. cit.) y a los observados
por Cramery Brown(loc. cit.), El valor de indice de iodo registra­

do en este laboratorio para otra grasa humanade depósito, fué de

83,6. La extraordinaria constancia de los valores Indice de iodo re­

gistrados por Craner y Brown,puede quizás ser interpretada si se

tiene en cuenta que estos autores han analizado los materiales grasos

obtenidos mezclandolos diferentes depósitos grasos citados de cada

individuo. Los valores observados por nosotros para otras caracterís­

ticas dieron seguridad, en el sentido de que el producto estaba libre
de cantidades apreciables de productos extraños. En especial, el ba­

Jo valor registrado para el indice de peróxidoa (4,8 nilinoles de a­
grupación peróxido por kilogramo) indicó que no habia ocurrido apre­

ciable oxidación durante las manipulaciones previas, sobre todo en
el curso de la fusión al baño maria.l Asimismo,desoartoae la presen­

cia de hidroxiícidos, ya que el valor del indice de acetilo es dea­
preciable y sólo atribuible a la probable existencia de una pequeña
proporción de ¡ono o diglic‘ridos.

////



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

-10­

H ON F C CI U MI

¿á
El camino seguido no ha sido utilizado por Cramer y Brown

Se ha

procedido,en general, según las técnicas divulgada: por T.P. Hilditch
(16) en su obra “The Chemical Constitution or Natural Fate". Según

los detalles que puedenverse.en 1a parte experimental, se procedió

según el siguiente orden operatoria:

a)

b)

c)

d)

Saponiricación ( 300 g) y extracción del material "¡nggngni­

¡ghlgg hasta virtual agotamiento.

Obtención de los "figi;g¡_tgfiglg¡fi, establecióndose su contenido

S de grasa y determinandose sus indices de iodo y saponifica-­
eióne

Separación de los acidos totales en (cido: "sólidos" y "liqui­

dos", para lo cual se siguió el macroproeedimientode E.

Twitchell (17), modificado por Hilditch (loc. cit.), fundadoen
1a solubilidad en etanol de las sales de plomode los ácidos no

saturados - (evitamos aqui el detalle acerca del alcance de es­

ta separación, determinado por la magnitud molecular y grado de

no saturación de los ácidos componentes). Los ¿oidos 'sólidos'

y "liquidos" fueron calculados S de grasa y S de ¡oidos totales

y comoen el caso de óstoe, se determinaron los respectivos in­

dices de iodo y saponiricación.

Transformación de los Ácidos "sólidos" y "liquidos" en los res­

pectivos j¡;g¡g¡_ggfiglisgg. Este proceso se controla de modo

que se observen altos rendimientos de esterificaoión, elininfin­
Asimismo

/7//
dose 1a pequeña cantidad de ócidos no esteriricados.



e)

f)

se determinan los respectivos indices de iodo y saponificación.

Debe recalcarse que todas las operaciones señaladas fueron cun­

plidaa en condiciones que anulasen posibles oxidaciones, para

lo cual se trabajó en atmósfera inerte de N2, efectuando loa se­
cados en estufa de vacio. Asimismo el almacenamiento fué cun­

plido en todos los casos en desecadores al vacio.

ngltilggián independiente de los ¿esteros metilicos "sólidos" y
"liquidos" (en vacio de aproximadamente l nn de Hg). Se emplea

una columna que reuna las condiciones dadas por Longenecker

(18), con calentamiento eléctrico de protección y material de
relleno tornado por "single turn glass helices" de 4 nm. de diá­

metro, cuyo poder separador o eficiencia es de pr‘cticanente

10 platos teóricos, medidopor el ¡6todo gráfico de ue Cabe y

Thiele (19) .

ordenadas según la magnitudsolecular de los 6steres, efectuán­

Alba: destilaciones producenseries de fracciones,

dose los cortes en grado ndxino y teniendo en cuente las varia­

ciones de temperatura en cabezaw Estas precauciones permiten la

obtención de fracciones cuya complejidad no es grande, lo cual

hace posible en la mayoria de los casos su fácil resolución con

361o conocer eu peso, e indices de iodo, saponiricación y tio­

cianógeno, según los casos. En otros de mayor número de compo­

nentes, debe recurrirse a la determinación de númerosde poli­
bronuros o a análisis complementario(destrucción de ésteres

no saturadostor oxidación con InO4Ken acetona, etc.).

Cálculo de la composiciónde fracciones, de los eíteres ¡etíli­
cos "sólidos" y "liquidos" y finalmente de los ¡cidos "sólidos'
y "liquidos" y con ello del producto de origen.

Las pfiginas y cuadros que siguen, nuestran las marchas de ambas
////
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destilacionoa, las composicioásshalladas y los detalles de cálculo
efectuado on cada caso. una bunna información acerca de la utilidad

y exactitud del análisis de grasas por los nótodos basados en esto.

prihcipios ha oido dada por Hilditoh (20) y más recientemente por

Baldwin y Longongcker (21).

////
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Peso de Temperaturas (9 C)
fracción Centro de 1a Cabeza de la

Fracción N9 (g) Baño Columna Columna

1 1,64 200-201 169-170 93-115

2 3,56 201-210 170-182 115-131

3 4,94 210-215 182-184 131-140

4 5,57 215-218 184-185 140-140

5 5,56 218-221 185-191 140-140

6 6,03 221-227 191-196 140-141

7 7,77 227-230 196-202 141-143

8 6,61 230-240 202-202 143-150

9 11,57 240-250 202-245 150-156

Rosiduo 1,33 - — ­

////
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Drac­ ción

P990de lafracción(z)

Ind. lodo

Indice deSa­ ponif.

Peso Mol. Medio

Pe.o oEat.Satur.

Saturados

Octo deco

c14c16

C13

20noico

Eleo­ se­ noico

Eico sa­ dien.

Doco­ senci­ co

1,54

1,9

228,8

345,2

244,4

1,430,13

-

3,55

2,2

209,0

253,4

267,8

0,293,17

4,94

1,3

207,1

270,9

270,5

"

0,02

5,57

0,5

206,3

271,7

271,1

"

0,15

-0,05

5,56

1,1

205,8

271,2

271,0

'5,36

0,13

6,03

0,7

205,2

272,5

272,5

-5,50

0,48

-

7,77_

1,1

206,2

272,0

271,8

-7,261

0,41

-

6,61

36,4

125,0

287,7

275,3

"

0,88

-

0,76­

1,04

HCNÑ'DCDPÜO
11,57

35,0

186,9

300,2

290,5

2,10

1,95

1,66

¡li

1,33

49,5

177,1

316,7

304,5

0,62

0,33

0,19

To­ tal

54,57

1,7741,21

4,79

2,71

3,03

0,19

EstereoíEsterasMetílicos"Sólidos"--i'>

3,2475,52

3,77

4,97

5,55

0,35

AcidosflAcidos"5611009"

3,2175,43

9,80

5,00

5,60

0,36

AcidosSGrasa

0,7517,52

2,05

1,16

1,30

0,03
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a)W. Entodosellasle partenosaturadam6cal­
culada comooetodeeenoeto de metilo, aplican­

do en cada caso la expreeión

en la que w= peso de la fracción
Iv=Ind1ee de lodo de la fracción

85,7 =1nd1ce de lodo del octodece­
noato de metilo.

z = valor buscado

b) 85mm. El total 'encedafracciónestá dedoporlu di­
feroncias ( w - x): y. Para poder resolverlo:
en ¿stereo metílicoe de dcidos saturado. se de­

terminó el Indice de eaponificación By de los

mienoe y e través de estos los respectivos p.808
moleculares mediosa

[w8': z 81+ y donde s'aindic. de up. de la fracción
" " del octodeeenoeto8:- "

de metilo (189,2)

sy -valor buscado

Obtenido6’, el peso molecular mediode los estereo etílico: saturados

presentes en cada fracción (Pll’), ee calcula con la expresión

P 1%.;X

////



En el siguiente cuadro ee incluyen los valores de x, y, Sy

y PH’, obtenidos para las fracciones 1 a-7.

Fracción z y w x s, Pg!
1 0,03 1,51 229,5 244,4

2 0,09 3,46 .209,5 267,8

a 0,07 4,87 207,4 270,5

4 0,05 5,52 206,9 271,1

5 0,07 5,49 207,0 271,0

6 0,05 5,95 205,9 272,5

7. 0,10 7,57 205,4 271,8

De la observación de los valores de PHyobtenidos, ee dedu­
ce que en las fracciones 1 y 2 debe calculeree nirietato y pelmitato
de metilo y en lee 3 e 7, pelmitato y eeteerato de metilo. La resolu­

ción en sólo dos componentesconsecutivos de la serie saturada, ee ed­

mite, cuando en el fraccionamiento ee emplee unn columna de alta efi­

ciencia y cuando el corte de le: fracciones ee lIOVa el máximo.
Le resolución se logre resolviendo sistemas del tipo:

z + p ==Y donde z y p son los valores buscados de dos ¡stereo

_¡_+_n_= __x_ saturados consecutivos, cuyos pesos moleculares
PIz PHP Pli

tados obtenidos pueden verse en la Ighlg_ll .
PH, y Pub, comprendan el valor de PEI . Los resul­

EIassiene¡_&_:_a_x_ln_ian¡inna)

a) 2¡¡Lg_fi¡;n¡¡n¡. Teniendo en cuenta el elevado indice de iodo de

estas fracciones, 36,4, 36,0 y 49,5 respectivamente; que ee posible en

ellas le presencia de ¡stereo metilicoe de ‘cidoe no saturados-en 618

////
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y C20, dado que la probable presencia de óetoa últilos en grasa humana
ha sido señalada por Cramer y Brown(loc. cito) y que le solubilidad

en alcohol de sus sales de Pb no ea elevada, con lo cual formarian

parte de los leidos "sólidos", se decidió aislar'y determinar cuantita­
tivamente los ¡stores saturados presentes en estas fracciones. El ca­

minoseguido fué el de destruir los 6steres metilicos no saturados por_

oxidación con MhO4Ken acetona anhidra (ver parte experimenta1)- trans­
formóndoselosasí en productos acidicos, lo que permite aislar loe 6s­

.teres metílicoe saturados inalteradoa. La cantidad de estos (x) pre­

dentes en cada fracción y aus respectivos Indices de saponificación

Ex y pesos moleculares medios (PH1), figuran en el siguiente cuadro:

Fracción x 85 PH“! Observando los valores de

PIX se deduce la presencia8 4,61 203,7 275,3
de palmitato y estearato de

9 7,94 193,1 290,5
metilo en las fracciones 8

10(3) 0,81 134,2 304,5
y 9 y de estearato y arequi­
dato de metilo en el residuo

de la destilación. Comoaraquidato de metilo se expresan los ¿ateres
de ¡oidos con más de 18 átomos de carbono. La resolución de los valo­

res de x en ¿stores metilicos de ácidos saturados consecutivos ee ha­

ce en le forma señalada anteriormente y loa resultados obtenidos figu­

ran en 1a Ish1s_lli

b) figzïg_ng_flnin:¡flg. Conociendoel peso total de la fracciín (w),

sus indices de iodo y saponificación 1' y 8'; el contenido en ¿stores
netilicoe de dcidos saturados determinados por oxidación (z) y eu In­

dice de aaponificación sx, es posible conocer la cantidad de ¿stores
metilicos de los ácidos no saturados destruidos por oxidación y (w-s)

////
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y calcular sus Indices de iodo ly, de saponificeción S y a través de7
estos sus pesos moleculares medios Pur.

WL- ¡By-x81+16, sar:‘5'______"s¡
7

W - m =_____z_1°°°"561
BY

Cálculo de Il - ¡1' = yly ¡y =wlly

E1 cuadro siguiente, nuestra lau valores asi calculados

para los ésteres metilicos no saturados presentes en las fracciones 8,

9 y 10:

Fracción y w x Iy S Pg, Los valores de PHyenY

las fracciones 8 y 9
l 2,00 120,2 174,9 320,7

3,63 114,6 173,3 323,7

R10 0,52 126,5 166,0 337,3

son del orden del que

corresponde e los ‘s­
tores metilicos en

Cgo (eicosenoato de

metilo 324,6; eicosadienoato de metilo 322,5). Los respectivos Indi­

ces de iodo Iy, indican 1a presencia de esteros de ácidos monoy dietiq
lénicos. Debe también admitirse 1a presencia de una pequeña proper-­

ción de octodecenoato de metilo, deducide de los valores de Fly.

Por lo tanto, la resolución de los esteres no saturados

presentes en las fracciones 8 y 9 se hiso entre eicosenoeto (C20 mono­

ctiiénico), eieosadisnoeto (02° dietilónico) y octodecenosto de cua,
resolviendo sistemas del tipo.

IY/Y
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v + p + z == y donde 1 , i y y son los valores

vIv + pIp + zIp == ny buscados, correspondientes a octo­
vsv + p6p 4. asp = JS, decenoato, eicosenoato y eicosa­

dienoato de metilo respectivamente

y Iv, Ip, Ia, SV, sp y Sg sus respectivos indices de iodo y ssponiti­
cación. Los valores hallados figuran en la Igh1¿__11.

Puede suponerse también le presencia de esteros de ácidos

en C20tri y tetraetilénicos. Este último sin embargo,se descarta a­
qui por no habérselo caracterizado a través de su derivado bromadoy

en cuanto a los ésteres de ácidos en 620 trietilénicos también se los
descarta pués su ausencia queda demostrada por el hecho de que los úni­

cos derivados bromadosinsolubles en éter etílico que se aislen en gra­

sa humanase obtienen directamente con la temperatura de fusión que co­

rresponde al ácido octobromoaraquidónico, lo que no ocurriría en pre-­

sencia de un ácido trietilénico, cuyo derivado bromadoseria también

insoluble bajo las mismascondiciones experimentales.

En cuanto al residuo, el valor de Pay, indica la presencia

de ácidos no saturados con gg¡_gg_29_átgmgg_gg_g. El indice de iodo

Iy indica la presencia de ácidos ¡ono y dietilénicos. La pequeñacan­
tidad de material disponible no hace posible ensayos de caracterización

Por lo tanto la resolución se ha efectuado entre eicosadienoato y doco­

senoato de metilo (C20dietilénico y 622 monoetilénico), por resolución
del siguiente sistema:

y Los valores pueden verse en laz + P

zIz + pIp yIy Table IV.

Los ensayos de oxidación que han permitido estos cálculos,

han señalado también la existencia de componentesácidos aún no carac­
////



terizados.

pecial atención.

La dificultad que esto supone es grande y debo merecer os­

IABLA_I r DEñIlLAQlQfl_2E_LQfi_EEIEBEE.!EILL199E.1LLQHIDQEZ

Peso de Temgeraturas (' C)
Fracción N9 Fracción Centro de la Cabeza de la

(g) Baño columna columna

1 1,55 190-210 165-180 35-125

2 1,93 210-213 180-184 125-133

3 4,04 213-222 164-190 133-133

4 4,49 222-224 190-203 133-150

5 7,34 224-230 203-208 150-158

6 10,02 230-232 208-209 168-161

7 13,53 232-234 209-218 161-163

8 i11,82 234-234 218-219 163-165

9 11,54 234-236 219-220 165-165-—-_

10 13,24 236-236 220-220 165-165

11 12,29 236-238 220-220 165-166

12 9,11 238-243 220-221 166-166

13 9,71 243-255 221-224 166-166

14 4,00 255-258 224-245 166­

Rosiduo 8,02 - - ­

////
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C-"' T“ II 1 n

Eggggigggg l-z-a z - La exacta determinación de su composición está

vinculada al cálculo de algunos componentes menores, ya señalados en

otros estudios de composición. Entre ellos se citan los acidos ldurieo,

miristico, tetradecenóico (c14 nonoetilenico) y hexadecenóico (616 no­
noetilónico). Por su ¡asnitud molecular y solubilidad en etanol de sus

ssles de plomo, corresponde determinarlos en las primeras fracciones de
la destilación de los ¿stores metilicos liquidos. De las 4 elegidas

son sin dude las 3 primeras las mas importantes y también las que nds

dificultad presentan,por su complejidad y por lo escaso del material
que las forma (1,55; 1,93; y 4,04 g. respectivamente). Fué necesario

(comopuede verse en la parte experimental), recuperar los ácidos en

los ensayos de determinación de indice de saponificación de las frac­

ciones y reesterificarlos para lograr ¡sito en ls solución.
El camino seguido en la solución de estas 4 fracciones ha

sido el empleadoy descripto en el caso de las fracciones 8 - 9 y lo
de la destilación de los estores "sólidos". .

e) Pag}; ¡aturgn¡. Se aislan los esteros metilicos saturados, en
forms cuantitativa por destrucción de los no saturados por oxidación

con Mn04Ken acetona y luego ee determinan sus indices de saponifica­

ción Ix y Pesos moleculares ¡adiós (Pix). El cuadro que sigue resune
los valores de éstos indices y los contenidos (x) en estores saturados
de las fracciones l a 4:

////
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Fracción x sI PMz
Los valores de PM¡señalan en

1 0,96 231,6 242,3 1a tracción 1 1a sola presen­

2 0,68 213,8 262,4 cia de miriststo de metilo

3 1,21 207,0 271,0 (PH 242,3) y en 1a fracción

4 1,66 205,1 273,5 2 1a presencia de miristato

y palmitato de metilo. En

cuanto a las fracciones 3 1 4, los esteros saturados corresponden prac­

ticamente en su totalidad a palmitato de metiIo. Los valores de PI:l
(271,0 y 273,5) son algo superiores a1 que corresponde al PMdel palmi­

tato (270,4). Sin embargohemosresuelto sólo considerar 1a sola pre­

sencia de palmitato ya que muydificilmente el ¡cido esteárico puede

formar parte de los ácidos liquidos, atribuyendo las diferencias obser­

vadas en parte a errores experimentales y también a1 hecho de que las

oxidaciones no fueron totales, pu6s se registraron valores de Indices

de iodo sobre los ácidos saturados obtenidos (ver parte experimental),
pero que en modoalguno invalidan los resultados. Por lo tanto sólo

en la fracción 2, se resolvió la composiciónde los ¡stores saturados
en dos componentes: miristato y palmitato de metilo.

Comoresultado de estos cálculos, se señala 1a ausencia de

acido láurico (012 sat). Cramery Browniloc. cit.) han estudiado 5
grasas humanasde depósito, habiendo sólo calculado este componenteen

3 casos y en la muybaja proporción de 0,1 a 0,9 S. Es probable sin

embargo que 1a pequeña cantidad de laurato de metilo que pudiese haber

existido en el ensayo de oxidación de la fracción 1, se haya perdido

por ser algo arrastrable por vapor, circunstancia ésta, existente en
el proceso (ver parte experimental).

b) WM. Elpeso(y)de¿storesnosaturados,se de­

duce de (W- x), donde l es el paso de 1a fracción. Los indices de io­[III
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do de los mismosly, de saponificeción 8y y el peso molecular ¡odio

P2,, se calcularon en le mismaforma ya señalada en el caso de las frog
ciones 8, 9 y lo de los ¿stores "sólidos". Esos valores,eetán consig­

nados en el cuadro siguiente:

Fracción y w x ly Sy PHy
Los valores de Fly en

1 0,59 . - 224,6 249,8 las fracciones l y 2

2 1,25 97,6 213,0 263,4 están comprendidos en­

3 2,83 92,2 207,2 270,7 tre los correspondien­

4 '2,83 .104,4 202,7 276,7 tes e los ¡stores le­
tilicoe de los ácidos

tetradecenóicos y hexadecenóico. En le fracción 3, los valores de

PHy e Iy quedan satisfechos admitiendo la presencia de hexadecenoe­

to y octodecenoato de metilo; mientras que en la fracción 4 es necesa­

rio añadir a estos la presencia de octodecadienoeto de metilo, como

consecuencie del valor elevado de Iy.

Para las resoluciones se aplicaron los siguientes sistemas:
/

2+]! - 0‘59Mi. en los que z y p son los con­

__¡. _R_. =.__Qsfig_[268,4F 240,3 24 ,8 tenidos en ¿stores netílicoe
de los ácidos tetredecenóico ‘

’ z + p = 1,25
¡zaggién_a_ y hexadecenóico, siendo 240,3

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

moleculares.

/7//
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1 z +:p."’.:°-u dondez y p corresponden
85,7: + 94,6p- 2,83 x 92,2 a octodecenoato y hoz.­

decenoato de Cha siendo

85,7 y 94,6 sus respecti­
vos indices de iodo.

v + z + p = 2,83

Egggcióg g 209,0v-+189,2z-+190,6p = 2,83 x 202,7 donde v, z y p

94,6v + 85,7z-+172,5p ==2,83 x 104,4 son los conto­
nidos en ¿ste­

res de los ácidos hexadscsnóico, octodeconóico y octodecadlsnóico, los

coeficientes de la 2a ecuación sus indices de saponificación y los ds

1a 3‘ sus respectivos indices de iodo. Los resultados do composición

de estas fracciones figuran en la 139;¡_11

E;ggg;ág_fi. Por sus índices de iodo 1' y ds saponificación 8' debe

resolverse_en palmitato (x) octodecsnoato (Y) Y octode­

cadienoato (z) de metilo, por resolución del sistema:

x + y -+ z = I

ny .4. sIz = ¡1'

¡Iggg¿gggg_g_z_2 - Para ambas, los valores de índice de lodo 1wy

de ssponificsción 3', responden a mezclas de ¡610

octodecenoato (x) y octodocadisnosto de metilo (y). Su resolución es

fácil, con sistemas del tipo:

x +- y = I

¡Ix 4. ny = II,

////
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zzgggigggg_g_g_13 - Sus pesos moleculares medios comprendidos entre

296,9 y 297,3 indican, además de los componentes

señalados para las fracciones 6 y 7, estores netilicos de ¡oidos con

más de 18 átomos de C. Sin embargo, ello puede ser debido s 1a presen­

cia de pequeñas cantidades de material insaponificable. Por css razón

se determinó s este y en posesión de esos valores se hiso la corrección

del valor de PI. (ver parte experimental). Los nuevos valores así hs­

ilados son de 225.5, Esto indica 1a presencia de ácidos en más de 613.

Por lo tanto, todas las fracciones han sido resueltas en los componen­
tes: octodecenoato (z), octodecadienoato (y), y eicossnoato de metilo

(z) en el que se expresen los esteros de ácidos en Cao, calcúlsndo sis­

temas del tipo:

x + y + z = w

¡S¡ 4- ys, + :8: a. ws,

fl: + + IIz = WI'

g¡¡23¿gn_;g - Presenta las mismascaracteristicas que las fracciones

anteriores pero en ella el contenido en ácidos en 02°
es mayor, pues el valor de Fly corregido por 1a presencia de inssponi­

ficable es de 232¿2. Su resolución es análoga s los casos anteriores.

El haber supuesto en todas estas fracciones a1 eicosenosto

de metilo comoel componente en Cao presente y no s1 eicosidienoeto,
calculado en las fracciones "sólidas" 8-9 y 10 está respaldado por el

hecho de no haber podido aislar derivado bronado alguno insoluble en

¿ter de petróleo. En cambioen las fracciones sólidas citadas se ais­

laron derivados aceitosos, acerca de lo cual se informa en lugar aper­
te. Tampocotornan derivados bromadosinsolubles en ¿ter de petróleo

los ¡oidos octodsosdienóicos (isómeros del linolóico).
l/l/
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De todas las fracciones de ambasdestilacionee, ee este

le de mayor complejidad. Su peso molecular medio, determinado ee de

336,7 y corregido por la presencia de material inseponificable (ver

parte experimental) se transforma en 323,3. Este valor indica 1a pre­

rencia de ácidos no saturados con más de 20 átomos de c, lo cual está

de acuerdo con lo encontrado el solucionar le parte no saturada del re­
siduo de destilación de los ¡stereo metílicoe "sólidos".

Por otra parte, el Indice de iodo de esta fracción es el

más elevado de todos (134,9). Ello se explica por le presencia en ella
del éster metílico del ácido eicoeatetraenóico (arequidónico), determi­
nado y caracterizado a través de su octobromoderiVedo.

Con este fin se ha operado sobre los ácidos del residuo,

libres de inseponificeble. Se determinó el rendimiento en deri­

vados octobromedoa, insolublee en éter etílico anhidro a 0' C
(ver parte experimental). El producto asi obtenido está formado

por sólo octobronoderivedoo del ¡cido erequidónico, comopudo ser

establecido por su temperatura de fusión. Este hecho anule la

posible existencia de (cido: trietilénicoe, pues en el ensayoda­
rIen heznbromoderivadoe, también ineolublee en eses condiciones.

De 1,6336 g de ácidos del Reeiduo, se obtuvo 0,1037 g de

bromoderivadoe, lo que equivale e 0,Í552 g de octobromoerequidona­

to de metilo producidoe por 1,6016 g de estereo ¡etílicos de re­

siduo. Por lo tanto, el total de estereo en residuo (7,82 g),

produciría 0,5136 g. de octobromoderivedoeinsolublee en eter etí­
lico. i

////
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fitgnn (428 ) ha establecido que 1 g de eraquidonato de me­

tilo puro, produce 9610 9.229_g_ de octobroloderivedoa insolubles

en éter etílico, cuandoen realidad el cálculo indice que-dabe-­

rian obtenerse 3.91_‘¿ La diferencia ea debida e que del gran

númerode isóneroe posibles en la broluración 9610 con ineolublee

0,776 g por g. de ¿atar original. Comoel autor citado ha veri­
ficado cierta constancia en el rendimiento en octobromuroainso­

lublec, el cálculo se hace sobre la basa de que 0,776 g de octo­

brcnoderivado corresponden en realidad a 3,01 g.
Por lo tanto el rendimientodel total de esteros del resi­

duo en octobronoaraquidonato de metilo es de 2,00 g. correspon­

dientes a 0,66 g de ¡cido araquidónico, que es el valor que figu­

ra en 1a 11111.11.“WWW:
Araquidonato de 053

Loa ¿stores de otros ácidos son en total 7,82 - 0,66

2.19_¡. El indice de iodo de los miamoaae determina según

7,82 x 131,9 = 0,66 x 319,0 + 7,16: donde 134,9 es .1 in­

dice de iodo de le fracción; 0,66 el contenido en araquidonato de cua
y 319,0 el indice de iodo del mismo. Resulta ¡L¿=_1]fi¿gp

c)

del Residuo libres de Araquidonato de Cha. Se hace según:

7,32 z 170,8 - 0,66 z 176,1 + 7,16: donde 179,9 y 176,1

con los 1nd. de cap.

del residuo (corres.
////
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Resulta ¿1m porineaponificeble)y

_Bl!_ :lflflfiïnggslz Iiiilll
del arequidonato de meti­
lo.

Noes posible resolver la composición de esta porte del
residuo con exactitud en función de loe datoe que ee poseen. Debe ed­

mitiree que en le composición entran esteros metiliooe de ¡oidos ¡ono

y dietilónicoe en 018 (componentes de le tracción 14), de ácidos mono­

etilénicos en 020 (señalado en fracciones y residuo de la destila-­
ción de los ésteree metilicoe "eólidoe") y estereo metílicoe de ácidoe

con más de 20 átomos de c, cuyes caracteristicas no ee posible preci­
ser.

Ensayendo una solución se ha planteado un sistema que con­

templa e todos eetos componentes. Una de las incógnitas (z) ee

considera formada por los ¿stereo metiliooe de loe ¡cidoe octode­

cenóico, ootodecadienóico y eicoeenóico, considerados en le misma

relación que en 1a fracción 14 (Ix 120,3; S¡ 188,3), otro (y)

por el eicoeedienoato de metilo (Iy 157,5; By 173,9) y 1a ter­
cera (z) que comprende e los estereo de ácidos con más de 20 6to­

moede c, expresado comodocosenoato de metilo (022 nonoetilóni­

co) y para el cual Iz 72,0; 88 159,2. La resolución del sie­
tena, dió solución exacta.

z + y + z = 7,16

188,3: + 173,9! + 159,22 == 7,16 z 170,3

120,33 + 157,5y +- 72,02 ==7,16 x 118,0

Finalmente el valor obtenido para x (1,10) se reparte en­
tre octodecenoeto, octodecedienoato y eicoeenoato de metilo, guer­

dando para estos componentesla relación que les correspondiere
en la fracción 14.

////



Comoun complemento al detalle del cálculo de composición

de fracciones "sólidas" y "líquidas", presentamos el siguiente cuadro

con valores útiles en 91 planteo y resolución de sistemas de ecuacio­

nes .

401005 ESTERESHETILICOS Factor de

Designación Fórmula II Is PH II IS Pm Éïïzzrziíïxga

LrIstico 01432802 > - 245,7 228,3 - 231,4 242,3 0,9418

¡1515155 01633202 - 213,8 255,4 - 207,4 270,4 0,9482

steárico 01883602 - 197,2 284,4 - 187,9 298,4 0,9527

'8quídico 02034002 - 179,5 312,5 - 171,8 325,5 0,9557

¡tradocenoico 014H2602 110,4 252,3 226,3 105,7 233,4 240,3 0,9413

azadeconoico clsuaooz 99,8 220,8 254,4 94,6 209,0 268,4 0,9478

ÍÏZÏ'cadi.’ 01833202 181,0 200,0 280,4 172,5 190,5 294,4 0,9522

:tóaécenóico cleuaqo2 89,9 198,5 282,4 85,7 189,2 295,4 0,9527

scosenóico cgouaaoáv 81,9 180,9 310,5 78,3 172,6 324,5 0,9568

Lcosadianóico 020336021 154,5 181,8 308,5 157,5 173,9 322,5 0,9555

EÉÉEE:ÏÏÏÉSu1-cgonazo2 333,5 158,1 304,5 319,0 175,1 318,5 0,9550n

>coaenóico 022H4202 74,5 165,7 338,5 .72,0 159,2 352,5 0,9602

////



Teniendo en cuenta las composiciones encontradas para los

ácidos "sólidos" y "líquidos" y los porcentajes de éstos en 1a grasa

de origen, se ha calculado la composición final, expresando los resul­

tados en ácidos X de grasa y 5 de ¡oidos totales. En 18 Iahla.!11¡

puede observarse estos valores y los encontrados por Cramcr y Brown

para uno de los productos por ellos estudiados.

. .IABL¿_!IIL

Cramer y
S de 1 de Aci- . Brown (z)

ACIDOS Grasa> dos Totales ¡S ácidos.totales

Iirístico 1,4 1,6 2,7
Satu­

ra­
Estearico 2,0 2,2 8,4

dos
Araquidico 0,1 0,1 ­

Tetradscenóico 0,4 0,4 0,2

No Hszsdoconóicc 3,0 3,2 5,0

Satu- Octodocanóico 36,8 38,7 46,9

ra- Octodocadianóico 23,6 24,8 10,2

dos Eicosonóico 2,6 2,8 116a

Eicosadianóico 3,2 3,3 l
Eicosstatraonoico 0,4 0,4 1,0
Otros-como Docoss­
“616° 1,7 1.8 ­

Indice de Iodo de Grasa 91,7 68,9

Indice de Sap. de Grasa 192,4 196,6

(x) Además0,1 fl de ácido laurico. ////
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Entre los componentes ácidos mayores (octodecenóico, oc­

todecadienóico y palmitico) se nota un mayor contenido en los oetode­

oadienóicos y menoren octodecenóico y palmítico, lo cual se Justifi­
ca teniendo en cuenta la notable diferencia de los valores de indice

de iodo. Entre los componentes ácidos menores comunes, los conteni­

dos en mirístico, tetradecenóieo, hexadecenóico y araquidónico pueden

considerarse parejos (ver Tabla I), mientras que el contenido en aci­

do estearico es sensiblemente menor. El 4e1do,1aúrico no tuvo lugar

en nuestro calculo de composición. Otros probables componentes meno­

res en 620 merecen comentario aparte, comopuede verse a continuación.

Sobre los ácidos en 929

En el presente estudio el ¡s3gn_;;ann;gán¿gg fué reconoci­

do y determinado a traves de su derivado octobromado, obtenido con

P. de Fusión 230-2320 c (Brown, da P.F. entre 228 y 232 para el ácido

octobromoaraquidicoaislado de lípidos glandulares vacunas.) Eckotein

(2) fué el primero en reconocer el ¡cido araquidónioo en grasa humana

y sus resultados fueron confirmados por Wagner (3) y Cramer y Brown

(8). Este ¡cido existe ampliamentedifundido en lípidos de órganos y

así Haltley (22) lo reconoció en hígado; Levene y Simns (23) en cere­

bro, a1 igual que Ieson (24); Cartland y Hart (26) en el cuerpo ama­

rillo; Bloor (26) en corazón, cerebro, higado, riñón y páncreas;

Brownen hígado (27) y posteriormente (28) en tiroides, suprarenal y

bazo. La estructura del ácido araquidónico también ha sido objeto de

especial atención. Shinowara y Brown(29) le asignaron la del ácido
5010914913 eicosatetraenóico; y Dolby, Munny Smedley lao Lean

(30) la del acido 5'8'11’14 eicosatetraenóico. Esta última estruc­

tura ha sido confirmada por Mawry, Brode y Brown (31).

////
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El acido giggggngigg (620 monoetilónioo) ha sido calcula­
do por nosotros comocomponentede fracciones y residuos de destila­

ción. Nocabía sino admitir su presencia para dar solución a las mis­

mas. La falta de material y le complejidad de las fracciones en las

que se lo calculó han hecho imposible ensayos de caracterización. Los

primeros informes que registra la literature sobre la presencia de 6­

cidos eicosenóicoa fueron dados por Bull (32), quien caracterizó el
¡cido 9’10 eicosenóico comocomponentedel aceite de higado de bs­

calao (¡cido gadoléico). Posteriormente se lo ha encontrado amplia­

mente difundido en aceites de pescadosymamiferos marinos por Tekano
A 11'12 eicosenóin(33) y Toyamay Tsuchiya (34). En cambio el ácido

co ha sido caracterizado por McKinkeyy Jamieson (36) y Green,flilditch

y stainsby (36) comocomponente de 1a cera liquida de semillas de

"SimmondsiaCalifornica". La presencia de ácidos eicosenóicos como

componentesde glicóridos vegetales, parece haber sido probada por Fo­

reman y Brovn (37) en aceite de semilla de nabo.

Tambiénhemos debido calcular un ¡cido 1159¡¡fl¿gná¿sn (020
dietilónico) comoúnica solución en la composiciónde fracciones sóli­

das y residuos de ambasdestilaciones. Marey Shorland (38) sostienen

que un tal acido existe en la grasa de cerdo y sospechan una amplia

difusión de los mismos en grasas animales. Asimismoinforman haber ‘
obtenido un acido tetrahidroxiaraqutdico por oxidación con ¡“04Ken

medio alcalino y en frío según el método de Lapworth y Hottram (39) g

de P. de F. 128! c y cuyo analisis en C e H es muy correcto. 'Como

puede verse en la parte experimental, nosotros hemosobtenido, en

nuestro caso, un producto de oxidación con P. de F. 127,5-129° C, par­
tiendo del material remanentede la fracción 8 de los esteros metili­

cos "sólidos". Por bromuración de 1a mismafracción en eter de petro­

leo a 0° c, sólo se obtuvieron derivados aceitosos que no pudieron ser
////
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cristalizados. Marey Shorland (loc. cit) tampocopudieron cristalina

los mismos tipos de derivados. Recientemente Longenecker y Baldwin

(40), se han visto precisados a calcular de 2,4 a 4,7 Z de un ácido

eicosedienóico en la composición de grasa de caloetro y leche humanas.

El ¡cido ¡Igggigigg (62° saturado) ha sido calculado en la
proporción del 0,1 S. Comotal hemosincluido a los ácidos saturados

con más de 18 átomos de carbono. Cramer y Brown (loc. cit.) indican

comoprobable le existencia del ¡cido araquidico en grasa humana.Del

mismonodo, ha resultado evidente en nuestro analisis, la existencia

de ácidos no saturados con más de 20 ¡tonos de carbono, que hemos cel­

culado en ácido flgggggnáigg, (622 monoetilénico).
Las dificultades de caracterización de componentesácidos

contenidos en pequeña proporción, son grandes, debido principalmente

a 1a escasez de material y al grado de complejidad de las mezclas en

las que se loe concentra. Si bien es cierto que no es posible hacer
afirmaciones mientras no se tenga éxito en las identificaciones, los
hechos señalados en el presente analisis refuerzan las afirmaciones de

Cremery Brown, en el sentido de que es posible la existencia de ¡ci­

dos de bajo grado de no saturación en 62°, descartandose a los eicosa­
trienóicos por las razones ya señaladas anteriormente.

////
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Si durante todo el curso del análisis no han ocurrido 96r­

didas ni fenómenosde oxidación; si en los procesos de esteriricación.

de los ácidos "sólidos" y "líquidos" ss han observado altos rendimien­

tos de esterificación; si durante ambasdestilaciones no se han produ­

cido polimerizsciones; y si en 1a resolución de composición de las
fracciones de destilación ss han planteado sistemas correctos, debe

existir una marcadaconcordancia entre 10s valores correspondientes a

los índices de iodo y saponificación obtenidos por determinación di­

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

los ácidos y ¿stores "sólidos" y "liquidos", ácidos totales y grasa

de origen. El siguiente cuadro resume esos valores de reconstrucción:

.IABLA_LX_

Indice Iodo Ind. de Suponificación

Dster- Calcu- Detsr- Calcula­
minado lado minado do

Acidos '3611003" ' 15,3 14,7 211,1 213,2

Acidos “Líquidos” 119,7 119,5 199,4 199,6

Esteras "Sólidos" 14,2 13,9 202,5 201,0

Esteres "Líquidos" 113,8 113,1 190,4 189,7

Acidos Totales 94,5 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 para este tipo de análisis.

////
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un; QPEEIEEIALWWW
FUeron obtenidas de acuerdo a las tecnicas señaladas en

cada caso comopuede observarse en la Tabla II.

mmm
Se operó sobre 300,2 gr. de grasa, con 180 gr. de HOK., 1

lt. de alcohol y siguiendo estrictamente las indicaciones de
Hilditch (loc. cit.) pág. 367.“Wang

E1 liquido proveniente de 1a saponificeción anterior se

transvasó cuantitativamente a un frasco de 5 lt. de capacidad,

mediante el agregado de 1_ÏÉV6esaga: .Este frasco forma parte de

un extractor continuo cuyas caracteristicas figuran en 1a obra

de Hilditch (loc. cit. pág. 369). En el mismoel insaponificable

fué extraído con éter deppetróleo (P.E.: 60-809 C) durante 33 ho­

ras consecutivas. Los liquidos etereos fueron decantadoa, concen­

trados a un volumen menor por destilación al Baño Maria, pasados

a una ampolla de decantación adecuada y agitados energicamente

con solución de HOKal 12 fio y finalmente con agua hasta reacción

neutra a la fenolfteleina. La capa etérea asi purificada (de ¿lo

calie y Jabones) fué secada con 80‘ laz, recuperándose el disol­
vente por destilación al BañoMaria. Por secado del residuo a

100i C en la estufa de vacío se obtuvieron 1,987 cr. de insaponi­

ricable, que corresponden a 0,65 fi de grasa.

////
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6')

La solución de Jabones procedente de 1a operación ante-­

rior unida a los liquidos acuoaos provenientes de la purifica­

ción del insaponificable fueron concentrados por destilación en

El liquido re­

sultante ee ecidificó por agregado de 250 cc. de 804H2(1:1) y

corriente de N2hasta reducir su volumen en 2/3.

los ácidos liberados se extrajeron por agitación con óter etili­

co hasta agotamiento. Los liquidos etóreoa se laveron repetida­
mente con agua, hasta reacción neutra al tornaaol, secaron con

804Na2, ae recuperó cl óter por destilación a Baño Maria y eecó
en estufa de vacio a 100° C hasta constancia de peso. Se obtu­

vieron 285,4 gr. de "(oidos totales” lo que representa el 95,07!
de grasa. Sobre los mismosse hicieron las siguientes determina­
ciones:

Indice de lodos 94,6

Indice de aaponifica­
ción 202,8
Peso molecular medio
(Gales) 276,6

e 15 n n II n

Comoha sido citado, en estaaeparación se aplicó el nóto­

do de Twitchell (17). 249,6 gr. de ácidos tótales se dieolvie­

ron en 1250 ml de etanol de 969; por otra parte 175 gr. de ace­

tato de plomoneutro se diaolvieron en igual cantidad de etanol

adicionado de 30 ml de ¡cido acótico glacial. Esta última solu­

ción hirviente, fuó añadida a le primera también en ebullición

dejando la mezcle por 24 horas a la temperatura de 15-200 C. La

parte liquida fué separada por filtración y el precipitado se
/7//
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recristalizó en 2 lt. de etanol adicionados de 10 ml de ócido a­

cético glacial. Después de 24 horas de reposo a le temperatura

señalada, cl insoluble fué aislado por filtración y lavado con
pequeñas porciones de etanol. Los ¡jggiggg_¡¿ggnfiliggg de estas

dos operaciones fueron reunidos y concentrados a un pequeño volu­

menpor destilación al Baño Maria en corriente de N2. La solu­
ción asi obtenida fué diluida con agua y extraída con óter etíli­

co hasta agotamiento. Los extractos etéreoa sc lavaron por agi­

tación con agua hasta eliminación total de alcohol, sales de plo­

moy ácido acético; y posteriormente agitados con solución acuo­

sa de HCl (lil) para asegurar la total descomposición de Jabones

de plomo. Finalmente se lavó con agua hasta reacción neutra al

tornasol, eecó con 804Na2,recuperó el óter por destilación y se­
có en estufa de vacio a 10096. Se obtuvieron 189,7 gr, de_¡g¿gg¡

El precipitado de Jabones insolubles separados por filtra­

ción se descompusoen un vaso de precipitados con exceso de solu­

ción caliente de HCl (111). Cuandolos ócidos se separaron en

una capa superior limpida, es enfrió hasta solidiricación de la
mismay la torta resultante ruó aislada y disuelta en óter etíli­
co. El liquido acuoso ruó extraido con óter etílico, previenen­

te utilizado en el lavado del precipitado de Clsz, vasos y va­
rillas empleadosen este operación. Los liquidos etóreos fueron

reunidos, lavados con agua y secados con 804Na2. Por recupera­
ción del disolvente y secado en estufa de vacio a 100. C se ob­

tuvieron 60,9 gr de ¡gig9¡_flgfi1iggg:.

El siguiente cuadro indica los rendimientos y caracteris­
ticas observadas para estas dos fracciones.

/////
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.IABLA_1!.

Ind.de P M
iodo medio

Ind.de
Saponif.

por 100 gr
de acatote

por 100 gr
Acidos de aceite

sólidos 23,23 24,43 211.1 263.3 15.3

liquidos 71.84 76.58 199.4 281.3 119.7

e i e i " " " “

En Operaciones separadas se osteriticsron ambas fracciones

empleandouna cantidad de metanol,.igual a cuatro veces el poso

de los acidos, utilizando 804H2concentrado comocatalizador en
la proporción de l %con respecto al metanol empleado. Se traba­

Jó por reflujo a BañoHaría durante 6 horas y an atmósfera de

N2en el caso de los ácidos liquidos, después de lo cual se eli­
minó la mayorparta del metanol por destilación al BañoHaría.
Los residuos de estas destilaciones se disolvisron en ¿ter etíli­

co lavando por agitación con agua hasta eliminación de la acidez

sulfúrica, con solución de coaxz al 0,5 fl para eliminar los ici­
dos no esteriticados y finalmente con agua, Después de secar con

604Na2y recuperar el ¡ter por destilación ss secó en estufa de
vacio a 1009 C. La Tabla x muestra los rendimientos de csteriti­

cación y caracteristicas de los ¿stores obtenidos.

.IAHLA_L.

E8tores
Indice
de sapo-I
Rifles

Rendi- P E
¡lento Ind.de ne­
S iodo dio

Esteras
obteni­
dos gr

Acidos es­teririca­
dos gr.

sólidos 58.18 69,8 94.3 14.2 277.0 202.8

líquidos 151.60 166.3 95.2 113.0 294.6 190.4

////
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Comoha sido dicho se empleó una columna H.E.T.P. cuyas

caracteristicas pueden Verso en (18). Se trabajó en vacio de
0,5 a 1 nm. de Hg y los detalles de ambas destilaciones pueden

verse en las tablas III, IV, V y VI.8°)Mmmm)
Se trabajó siguiendo en principio la técnica de Steger y

van Loon (41), por oxidación de las fracciones empleandodiez

veces su peso de MO4Ky veinte veces su peso de ecetona. Deapuós

de aproximadamentelO horas de ebullición a refluJo, se eliminó

1a acetonn por destilación y el residuo se trató en caliente con

cantidades suficientes de 80432 (luz) y 803Na2para disolver los
óxidos de manganeso. La solución resultante se extrajo con eter

etílico hasta agotamiento, lavando posteriormente la capa etórea

con agua hasta eliminación de acidez sulfúrico. Los productos

ácidos ee extrajeron por agitación repetida con solución diluída

de HOK(5 el 10 fio ) lavando finalmente con agua y eliminando el

éter por destilación al BañoHaría. Los ¿stores saturados resul­

tantes fueron pesados después de ser sacados en estufa de vacio

a 100° C y sobre los mismos se determinó el P Mmedio utilizado

conjuntamente con el total de ¿stereo saturados calculado para

esas fracciones en el calculo de composición de las mieles.

El siguiente cuadro resume los valores obtenidos en estas
oxidaciones para los esteros saturados, figurando también el In­
dice de Iodo de los mismosdeterminado comoun control de las o­

xidaciones.

/7//
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Cded¡en Est. sat. 1.8. est. P Mest. I‘I est.
F ensayo (gr) obt. sat. obt. sat.

B 2.4460 1.7082 203,7 275.3 3.4

9 3.0436 2.0899 193,1 290.5 3.1

n 0.8810 0.5375 184,2 304.5 9.5

9°) QZÁÉ!ELá9_É2_la2_ÉI1QS19222.1:2:3.!.i.11192á9&1)

La poca cantidad de material disponible obligó a rocupo-­

rar los ácidos contenidos en los liquidos resultantes de la do­

terminación de Indice de eaponificación de estas cuatro fraccio­

nes. Posteriormente ae los reestarificó con metanol y sobre los
¿stores 881 obtenidos se efectuaron las oxidaciones on 1a forme

ya descripto. Los rendimientos en ésteres saturados y caracte­

rísticas de los mismosfiguran a continuación

F Cdad en Est.sat.
oxid.(8r) obt. (gr) IS PM.M. 11

1 1.0430 0,5445 231,5 242,3 5,0

2 1,5335 0,5438 213,8 252,4 4,7

3 1,7020 0,5104 207,0 271,0 4,8

4 2,0190 0,7481 205,1 273,5 3,5

Se trabajó sobre 1,5336 gr de ácidos ddlresiduo obtenidos

por saponificación del mismo. Esta cantidad de ácidos se disolvió en
////
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30 ml de ¿ter etílico anhidro y la solución resultante se enfrió

a 0° C. Posteriormente se agregó Brg hasta color rojo persisten­
te, observándose 1a formación de un precipitado blanco que fue se

parado por filtración y lavado a fondo con ¡ter anhidro y trío 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 bronado, que fundió con descomposición y evolución de

gases a 230.232? C. indicando que se trataba del ácido octobromo­

araquidónico. Esta determinación fué empleada en el cálculo de

composición del residuo señalado comoya ha sido descripto.

Sospechando1a probable presencia de araquidonato de noti­

lo en las últimas fracciones de la destilación de los ¡stores li­

quidos, se hiso una determinación de polibromuros en la fracción

14, con resultado prácticamente negativo.

Teniendo en cuenta que Hare y Shorland (38) afirman haber

aislado un ¡cido tetrahidroxiaraquídico de P.F. 1289 c por oxida­
ción de los ácidos de una fracción de destilación de los ¡stores

metilicos de una grasa de cerdo, y habiendo observado que 1a frag
ción 8 de la destilación de los estores netilicos sólidos fue

calculada con un alto contenido en ¿cido eicoseadienóico, resol­
vinos aplicar sobre un resto de los ácidos de la mismael proce­

dimiento de oxidación de LapIorth y Mottram (39). Con este tin

1,56 gr. de acidos de la fracción 8 se disolvieron en 15 nl de

HOKel 10%y 1.300 ml de agua. Por agregado de hielo se llevó

la temperatura a unos 5-10E c añadiendo entonces 100 al de solu­

ción de IhO4Kal 1%; después de cinco minutos se agregó un exce­
////
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ao de 303m2 y 45 nl de HCl concentrado. Los ácidos precipitado.
ae separaron por filtración lavandoseloa a fondo con ¿ter de pe­

tróleo para eliminar los ácidos saturados. El ineoluble final

ee recrietalizó por dos veces de alcohol obteniéndoae un producto

cristalino con P.F. 127-1299 C que cristalizado nuevamentede a­

cetato de etilo (empleadopor los autores citados) no produjo un

aumento en la temperatura de fusión. Pese a le concordancia ob­

eervada en esta temperatura de fusión no puede afirmarse el aie­

lamiento de un ácido tetrahidroziaraquídico, ya que resulta difi­
cil admitir la separación total de loa derivados hidroxiladoa de

los ácidos octodecenóico y eicoeenóico calculados también en la

fracción aunque en menor proporción.

w.‘

.8.1¡á¿1fl91).

Ya que en esta última fracción el único ácido dietilónico

calculado corresponde a un eicoaadienóico. ee trató de obtener eu

derivado bromadopor bromuración de los ácidos de esa fracción a

0° C y empleando ¿ter de petróleo comodisolvente. La cantidad

excesiva de ácidos saturados presentes obligó a eepararlos previa­

mente enfriando a 0' C la solución en ¿ter de petróleo hasta no

observar más precipitación, efectuando la bronuraeión cobre la

solución así depurada. Se obtuvieron comoderivados bromadoa, 15
quidos aceitosoe que no pudieron eer criatalizadoe, pero que al

menosprueban la existencia de (cido: dietilenicoe en ¡de de 018,
ya que estos no producen derivados bronadoe insolubles en ¡ter

de petróleo en caso de la grasa humana. Hare y Shorland (loc.

cit.) en el caso de 1a graea de cerdo y en una fracción de compo­

sición muysemejante,tamb16n obtuvieron derivados bronadoa acei­
////
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El elevado peso molecular obtenido por determinación di­

recta en todas estas fracciones fué corregido por la presencia ‘
de pequeñas cantidades de insaponificable. Estas fueron determi­

nadas por extracción con éter etílico sobre loa liquidos resultag\
tes de las determinaciones de Indice de saponificación. Las can­

tidades obtenidas en las fracciones destilada: fueron muypeque­

ñas (0,014 a 0,030) para el total de fracción, mientras que en

el caso del residuo, se encontró que este contenía 0,2 gr de ma­
terial insaponificable comopuede verse en 1a Tabla VI.

////



1)

2)

Se ha efectuado una revisión bibliográfica sobre temas relaciona­

dos con 1a composición química de grana humana da depósito.

El material graso de un« paniculo abdominal aubbutaneo de mujer,

obtenido en una lipectomía, fué empleado en un estudio de composi­

ción quimica an ácidos grasos.

cio de los ésteres metílieoa de loa ácidos "sólidos" y "liquidos",

Por destilación fraccionada en va­

se obtuvieron los siguientes resultados, expresados en ácidos fl
de ácidos totales:

Acido Mirístico 1,5

Acido Palmítico 20,8

Acido Eatearico 2,2
Otros Acidos Saturados (como
araquïdico 0,1

Acido Totradecenóico 0,4

Acido Hexadbconóico 3,2

Acido Octodocenólco 38,7

Acido chodecadlenóico 24,8

Acido Eicosenóico 2,8

Acidó B1cosad10nóico 3,3

Acido Eicoaatotraenóico (Ara­
_qu1d6n1co) I 0,4

otros Acidos no Saturadoa (co­
no Docoaenóico) '

00,0a

Correspondeconsiderarcomo"22022020W"
a los ácidos palmítico, octodoóenóico y octodecadianóico.

3) Como"ggmngnggigg_fig;ggg_ngggggg', han sido calculados todos los
[lll
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6)

7)

8)

señalados por Cremer y Brown(lee. cit.), autores del mas conple

to estudio de composición de (rasa humanade depósito.

Los ácidos tairaaesanéisa y nezaiaaenéisn. fueron calcula
dos por segunda vez como conponentea de grasa humana. En cambio

no pudo confirmarse por cálculo 1a presencia de ¿gigg_1¡y¡¿¡9.

En el grupo-de los ácidos no saturados en 018, no se pudo probar

1a existencia de ácidos octodecatrienóicoa. Tampocopudieron ai

larae derivados bromadoa.inaolub1ea en éter de petróleo, lo cual

se atribuye a1 hecho, ya señalado, de que en grasa hulane exis­

ten, Junto a1 linoléico, nnmeroaoaieómeroe del miemo.

Las principales obeervacionea de interés se refieren a los ¿ei-­

¿demísdel sisnnaiainasnáiss (arequi­

dónico), caracterizado y determinado e través de su octobromuro
dos no saturados en C20.

(ya señalado en trabajos anteriores), han debido ser calculadoa

ácidos monoy dietilénicoe (eicosenóico y eicosadienóico) cemo

única solución en 1a resolución de composición de algunas frac­
ciones de destilación.

En grasa humana, puede afirmarse 1a inexistencia de ici­

doa en 020 trietil‘nicos.

Ha aido probada la existencia de muypequeñas centidadea de 4­

cidos saturados con mie de 18 ¿tomos c4 carbono, que fueron cal­

culados como¿{ggyggigfl.

Fué también establecida 1a presencia de Ácidos no eaturadoa con

más de 20 (tomos de carbono, que fueron calculados en ácido gg­

ggggngigg (C22 monoetilénioo).
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