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RESUMEN

Dal gol-nn de trigo ¡o ¡101m tm glucóoidoofenólieoc cuyaestructun u

detallan.

a. dolaribo on pflmr lugar h tímida a. ahlmionto utilizada. luego1o.

nítdol Ouploadcfipan 1. (¡nominacióna. en “trucha y flmlnnto 1. apncn.

ción do o'ntol n lol gluco'fldol dal pmn.

upon) ¡unu- u da a 1o-n'todoc de oxidaciónpor.1 bm y poron.

dnm vegetales. los tp permitenun apmxinciáu my pando pam 1a “tenim.

c1óndo1autructura a. eltol ¿mida ranchos.

Por nocióndu aguaa. bm dlluída. los glucóoido.tam como1. muy...

ol p-hidmifonil alobio'oido. el p-hidntfionil gemiobio'oidoy ol derivadono­

mtflino b la hiquuimm liliana india” y cuantitatimnto el ¡altohi ..

dato da urbano o utanol.

¡n lol amó-1do- gn tienen todo: funcionanhidrmlo blocpadat no se pro­

duce succión. o esta el incomphtn.

¡n estudio de 1a- omctrol ultravioleta canpmba 1. fora-ción do 1. p.

bonsoquinom cundo no trata con agul de bruno aúmtim. hidroqninom, p-otoxi o

p-mtoxifonol y lugo h función d. hidroquinom por reducciónc'onagua ¡atun­

dn con adhidrido Iulfurcno.

El caso del "nominal glueo'ndo. la liberación a. glucosa u produeoen

foma gndunl y roqnon un mor agregado do ammda bruno. Io. camion produ ­

oidos on 10- eopectroa ací cano los ahumado- por oromtogmfín. "td-mina h.



fomclán do activado- brand“ y fimlnnte un oanpmlto atónioo conun dub].

ligndun. 3 estudia.shui! ln loción Ooh”otro. fenol“ y ¡un Hipoti'u glu­

Cálida.

nn canto a h nociónd- n fenol um. ooobservah liberacióndal tu.

to do manto do urbano animo no incaan ooo esta enzima gluoólidos tales como

.1 momml gluoo'udo.1a nbntim. .1 mamut-nn pmiobio'lidoy mamá-1do.

Gonglmólido! omo ol han glueólido. 01 pn-I-toxifenll gluco'udo y gn ­

otobio'lidoo .1 mtaihidroqninan glad-ido nom 11bom16na ¿1m y no

oochun. mio nom. un “para do lol productosde incitaciónd. la

diver!“ fenol” y ¿lunes-1do!oonh hnol oxido“ num cuandooo incita hi­

droqulnomo mmm h formación¿.1 “para Náutico a. 1. maz-anp­

bomoqninom; h mtoflhldroqnimn da han al ¡irían b ha p-quimnns.mun­

un queIn glncóotdono mi. do ¡lisina! 01 ¡”mimi ¡hacé-idono da un o. ..

poetro conmismoamaterhtioo y la «lorena no orperinnta ningúncanino.

IA Navidad de la 10m1andina congluno'ddooomo la mmm y el n­

aomnol gluco'lidoe. apnea do acuerdoa un mctividnd d. esta angina tanto

a la fenol“ con qmutuyonteo .513 6 4DG}on munición¡nota o para con me­

pactoal grupohldmno libra.

Mo la accióndo h {mol andan canoh dal aguadobm dilnfda lo

wm on la ldlntificación d. 16! glmo’udooaisladoc ¿.1 ¿aman d. trigo. nato­

oo aislaron a partir d. tm extracto muslo do germanprovimnto acumulado. 01

qm luego lo pnflfica por adloroión on aubón y los glucóoidol ¡e galan por cro­

mtognffn on papel. Por alusión dll papel lo aishmn fimlnnnto tros 31110601­



do! fono'licol.

ll amó-1do 1.411-oom una. on ormntognffn. ¡o obthno on foru- do

un proclpihdo y o. Modificado omoun tuladfldo glueólido. ll rento trun­

nítidael nbendomtutm o mutante poraccióndelaguadebm.

mamando por .1 ¡oido“mimo n ¡moon 1. qm el idontifimdnolpcífloa­

¡natopornocióno h gluco- 01M. ln canto a ln parte6.1 omita fo­

no'uoo. ¡0to OI idontiflondo omo 1a mtmhiquuinom en tm lolvontos cute.

natal. La! lOpoch'OIfluvial-m (bl clmo'oidoatun). Ion Adonismíntieol

a lo. “pacta-ol del glueóoidopnpratlo unto'uclunto.‘

Por acción a. n amo-n cuidan. tanto .1 glucólidontural com .1 sin.

“tico no "senior-ron y los ..pectm de los productosdo melón no pasen ­

turca ambic- on el nn'nm.

En mato a 1a otro! dos glunóudol (n y m). u identificaron cmo u­

“árido glucálido (II) y mmsacaïridogluco'lido(III).

La puto de hidxnto a. «¡bom u Mantificada canopmiobiána (glucáu.

do n) y cano glucosa (glmóudo m). no. .apectma a. cotos glmásmoe Ion t­

do'nticona lo. 4.1 trunca-1do glmo'oido. Por max-611m y oramtogmffn o.

mi). qm .1 fenol do alto- gluco'cidmes tunbio'nla mtozihidroquimm.
x ,.

rf’6/. (.14L‘\
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INTRODUCCION

MM
Losnaná-1do: tom. “de un puntodo vista biolágioo. un grupo important.

do amate- bntro do los hidratos d. Mono. Budistribución on ol nino vo ­

gsm n my ¿rx-ando.sn 1926Bourqmlot (1) oncmtro' gluoáddoo on 205 a. ln 281

espacio-doMm. omimdn. ymunhodzo ¿venom4p.hnyorfn d.

lo. fenol-n do bado palo molomlnr uto'n en lu plantas on rom d. gluoóoidol (2).

magnomazo m'I estallido. en las plantas. los ¿laminadostubh'n a omn­

tnn en lo. insectos, on las una.“ anulan. de lo. mtomorganilnoo,0to.

n momonm'fldoquorom puto ui- mm a. 1. utrnotm de lo. un ­

oónldoo.n la n-glucou. poro mi todoo lo. mamada-1do. naturales han ¡1do

encantadosm glucóudooenplantas. Sólotn. do lo. “¿una míoom.

(Won. n-Inuouy D-fmctoaa)nta’nmato tornillo ¡arto de los glu­

oo'ntdoo. Algunosdoomzu'nmo hnn ¡1do a nando mudos. omohlnnnto 01 6­

dooxi-L-mmu y el Gabon-L y Dngnlnotou.

¡a los ¿IMJ-1do: foráneos naturales. ol cmpomntomanto do cubana. mo­

do “tu ooutitufdo por un ¿nico asiduo o por un anden corta de vario- mono­

emitidos. ¡n 01 alo do un solo asiduo 1a ¡simon está unida al ¿tomode enr­

bonoglucosfdioodel mmnacárido y “to tiene utmotun pinnólloa y. salvo al­

guns omnpciomn.1a mitin u /5 . cundo n encantan varios restos d. mono.­

ca'rldos. o'lton pued-ntomar un cadenano nanoton. En los guañido. {anón­

con ¡uplo- con mi. da un nato de mmaaon'rido 010mm 01 nato glucosa osta'

unidodiuctmnto ¡1 feml.
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lb lo. glucónidoofono'licoa ntunleo. la m'ntinn (hidroquinom¡9 .1)..qu ..

co'uido)y la mtilnrbntim (¡Handball/5 qn-gluoo'nido)con lo. ni! Iinplec y

conocidos. Solos omnia pmnlnnto Juntos on una gun variedaddl puntas,

principalmnte en las ¡rie-nou.

omo ¿lui-idas tbno'licoolimpio.con s 1. mmm 1. mmm. y 1. oo­

niforim. la alicia; ¡e encantanen la cortan dal cm y dal il“. inllín­

dooe¡acuñada en esta ¡íltim planta por la popalinn. In nlioinn o. ol O-hi­

dmimtilJenil/Ï-D-glmóuido, y la populinno. el 6-bonzoil(brindo do la u­

licim (J).

rmflonbug y colóoruloru (h) noan nciontmnto 1a importanciade

1. omiforim (gluntíuido¿.1 m1 h-hidmxi-B-mtmi-cinániao)y de otros glu­

oóoidou relacionados con onto ¡loon. qua ya eran conocido. hace nacho timpo.

Boto- mtona dana-trama que los hmlol de onto- gluoóaidoo. liberado. por hi­

dro'lisio. sondehme mtv“aumento por enzimasy duranteel pronto o.

polimrinn a materialesdel tipo de lu lignim.

¡Avdnillim (¡mmm J-ntaxi bonnldohido)lo omntn en lu plantas

canogluoóaidoy on particular en la chambab vainilla omnia. El glucósi­

do y otros glunóaidoa relacionado. han nido obtenido- por ¡{nte-in química. ¡l

41mm., do1. vnnnum u .1 gluoóoidomi. ricm-nt. hidrolindo por la

omloim de llamadas.

nn .1 trigo Inn sido aislado! gluccíudoa taloo omo .1 de 1; vainillim (5)

y 01 do la. mtoaihidromiinom (6). onto última obtenido k1 gemn.

Virtua y colaboradores¡islam on planta do unía y do trigo un gmpo



- 3 ­

de gluoóeidoe cuyas aglunonan eon derlndoe de h 1.14benzonoim (7.8.9).

Radium (10)ha emontrdo en “verme variedad" de trigo toda un se.

no de dom-doo tonóucoe. mm y cantan-doo.estandoeetoe último. en mr

propomión. Entre loe mato: deledoe ee emntm a loe e'cldoefelu'rioo.

cum'rlco. oefeico. ninnueo y ene reepectlvoe ddehidoe.

Quandolee cedenae gluooeídicee eete'n tomedee por doe netoe de cinco...

lee uniome nn'ecomme son le/31-2(eofomoe) y h/,'31-6(genoiobioee).

Se ha demostndo recientemnte que loe digluoóeidoe que tun-n comoreeto

de hidreto de cubano e la ¡aromas (P-IÚMMWIMOBIIMWOQ) eeta'nno­

ciadoe caminante en la naturales con pianntos del tipo de las entochnime y

lee Meme. El oetudio de 1a eetruotura de eetoe gluco'eidoebe ¡ido redunda

por Nome (11). h eoforone. IeJoe do eer un azúcar raro. ee el me'eoamín

de los dieecáridoe que contienen glmoee asociada con loe naomidae.

h pmiobioea ee el otro dieacárido da gluooee que ha eldo encontrado cano

oanpomnte de loe flavonoidoe y antoohnidinne gluoóeidoe. En hojas y none de

plantas de Prímla eimneie han oidodeudos. por Mona. gemlobióeidoede

la pelargonidim. cimidina. poonidim. ptunidina y unlvtdim. nn pe'tdoe de

Tritonía tanbteínha eido aislado un ¿anciana-1do z pam-gamma. Lancach ­

sido (12).

Glncóeidoe con un roeto de hidrato de carbono tomado por un trleaca'rldo

que contiene tne restos de glucosa han nido aislados también en Prfimla einen­

aie (11). Se han aislado triglucóeidoe que tienen cornoaglucom a 1. pelargoni­

dim. ponidim, patunidim y mlvidim. Es de haar notar el lucho de queen

esta planta (Prímla anemia) eate'n presenten los mono,di, y triglnccïsidos ¿e
.‘O



una mima agluoona.

En una nota pnfla ae oauunioo'01 aislamiento en el puso da trigo (13) da

un gluoálido con tros rectos da glmoaa Junto con gluoáaidoi con ¡610 dos y un

tuto da ¿Iuoooa y 1a mismaagluoona.

En esta Tania oe mliza un altudio omploto da tu entmctura y de alguno.

do loa mo'todoaque aa han ompleadopara llevar a cabo cota imatigción.

gamas. de los giugjudo­

Muchoao como. acerca da la bioaíntolin da los carbohidratos (1h) y da 1o.

cmotoa feno'liooo (15). pero donde han. muypoco tiempo no oonooa01 meanin­

moda la remoción do loa defi'dío. ¿luce-(dico: del fenol. aunquoparce. ui. ­

tir bastante evidencia de qua al mato mnooacárldo lo unix-Ia a1 fenol de um

da laa ultima etapas de 1a síntesis para tomar el gluco'aido.

La primera bioai'nteaia in vivo de glucóaidos feno'licoo, mi la que nali ­

¡aan Cimician y Havanna(16). quien" trataron plantas Jóvenas da mía con

renales y obtuviamn loa glucóaidoa napactivoa. Aufaislaron 1a aalicina (0­

hidmimtil-fonil-fb-glucóoido) utilizando la oaligenina(Miami-banana].­

cohol). Pootoriomnta aa demostró qua as trataba da un iaánero de la aalicina.

Min y colaboradoras (17) mojado discos do hojas en solucionan de gluco­

aa qm ContonfanVarios oanpmatoa hnólicoa. obtuvieron los gluco'aidoe da la

vainfllim. o]. aldahido aalicílico y la hidroquinona. 1a cantidad d. gluco'oido

tomado n incnmntaba Guardoen lugar do 1a glucosa aa usaba el glucosa 1­

fosfato. La tritnración de 1a. hojas calma pérdida de 1a actividad, pero o

obtuvo una preparación activa libra do oa'lulaa a partir de laminas de poroto
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(Van taba)y ¿.1 pinoun (Pinusmm). Poramm; se parar. 1. uuu ­

dan. poroo’m ora Mmmm por adición de 1. noch de 1o- moleo'tidoa d.

la 1.de y do¡Bandintrim-foto.

Trabuco posterionas de Hutchinson y colaboradores (18) han confinado un ­

chunde alta. observaciamn. Boton imatigslorea estudiaron prlncipnlnnnto la

formación de la florlnn (norog1m1no1f9 -g1ucót1do) en discos de hoja de mmm.­

no. los aulas habían sido infiltrados con tolucioma de norogluciml y do gm.

ooaa radio-cun. En foma similar no obtuvieron difemnton gluco'oidoscon boga

de varias olpsciel de plantas. mando floroglminol y otros fenol“.

Pridhan (19) ha estudiado la formación de gluco'oidoa por la. absorción de oo­

Iuctonn acuosa. de femlea de bajo poco molocular por los tallos do las plantas

de porotos. En estas condicione- 100 fenol“ tales cano el cotocol. lo, hidrcqui­

nom. 01 nooroinol y 01 floroglucinol eran todo. convertidos por la planta on

1o.[5 .glmo'ude. mpeuvoo. n pin-ama y 1. hidmxihidroquinomeran taran
glucoafladoo pero con estos dos fenol“ no ha sido bien entablooido ol mínaro y

la posición de los restos de glucosa introducidos. Aunqmse ha canpmbado mn

.1 fenol o. cuanto tóxico ¡nn 01 ponte, no no ha damootmdoon esta. planta.

la remoción do su glucósido. bcientomnte Nyntrm y oolaboradonn (20) han de­

mostmio la tentación del fenil- gluoo'udo cuandolas hojas do cebada o trigo

Ion alimntadas con tragan de fenol. cuandolo. tallos de las plantas de porotos

fueron alimntados con migenim. en forní el anhidroxi-bencil/S-glmósido y no
solicitan. Resultados similar" ¡e obtuvieron cundo se hacen 91111111“¡emula!

de porotos ontm trozos de algodón empapadosen soluciones de los diatintoa fino­
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los (21) obtenis'ndosepor este Quino mor cantidad de glncósidos.

s1 dndor de glucosa en 1. bioeíntesil de gluno'lidoa es probablemnte la url­

dim difosfato glucosa (UIP-glucosa), nucleótido que sa sabe esti mty diatrlbuf.

do en las plantas (22). Gnrdírú y colaboradores (23) han encontrado Ifnteail do

gluco'ndoc incubandodistintos fenol" con UN-glucosa en creencia ds um angina

ds germands trigo. El uno do otros dsdorss potsnchlsc de glucosa. tales comog

glucosa l-fosfato. sacarosa. alobiosa. o manos. fueron tambie'ninvestigado. .

poro sn ningún mo hubo tor-nación de gluco'údos. La encina de goma do trigo

no actúa cundo ol sustrato el un ferrol que una un solo hidroailo libre.

Rscisntemsnts (2h) han cido pmbados otros mcloo'tldos “¿cana comodado ­

ras ds glucosa y so encontró que el Indonesiandifosfnto glucosa es mjor dador

queo].UDP-glucosa.por ol contrario cuado ss usó duen-domainn-difosfatwu.

cosa. UDP-¿altea o un ilánero de UDP-glucosaon ol cual 1a glucosa está unida

a través de la posición 6. los resultados fueron nogativos. Ia guanosms datos­

tato glucosa y la citldim difosfato glucosa actu'an com dadoroa de glucosa en

muy pequeña proporción.

La preparación enziulítlca de poroto tunbic'n manga la glucosidacio'n de

los fenoles por el LW-glucosa (21).

Se han emontrado los urldím dlfocfato derivadas de alumna. ¡11068. ara­

blnoen y el ácido glucuro'nico en planta. y es probable que estos canpusstos ln ­

temngm en 1a fomncián do los glnoósidos qm ooseen los azúcares correspon ­

dientes.

La primra bielíntesls ln vivo de disaca'rldos-zlucónldos dal fenol mi
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“¡linda por Miller (25). guiontrató plantas de gladiolo y do tonto con o.

olorofenol y ailló O-alorofenil-l E-gonciobiósido. Iillor tanbio'n obtuvo 2:2.2

tricloroeth} .gorciobio'cidotratando diver... espacios do planta! conhidn ­
to de clonl.

Prldhm y cachondos. (26) obtuvieronla ¡{nte-is do p-hidmifenn./3­

gemiobióoido por immncio'mde In nrbutin. con um preparación dializada do

proteína da corten de Pomluatnmloidal. de almndm aulas o de semilla!

de porotos. Lu imbnnioma de la angina con hidrocpnnom y glucosa o con hi­

quuinona y gamiobiána no produoonla formación ni de ¡flautim ni do gonciobió­

oido. not. evidencia angina qua nn mecanismoinvolucrado en la biocintonis de

dinacíridoo glucósidon.es una tmagimonidnción cataliuda por 1. p-gluooaido­
u. actuado comodador y aceptor de molo'culasde glucosa la arbutim. En uta

¡»canino nnintervinnnn inn caminan de in nridim. cmlini y tmbn (23) on.

centraron euardo imubaban un extracto de 0mm: do trigo con Mquuinonn y

DIF-glucosa qm había remoción do Midi-omitenil-¡Ó-gonoiobióaido Junto con ¡r­

butinn. o un qm panal-fa qm hubiera doomami-mos para 1a bio-íntuil d. di­

gluoónidoa (erróneos. los romitadoa conocidos parent: indicar que in vivo ol o...

nino en el qm intowionon los nucleo'tidoo“¿nano o. 01 mi. importante.

Rooiontemonto¡salian y oolabomdoroshan descripto la {oración del

fi-lmimribiooiloxhzoximtam. mnnnin A. por transglucolidacióndni f9 .gin.

ooailoxiazizinatam en pronuncia do la emulsim de cicadaoon (27). y tanbio'n la

tomión de un oligoonca'rldo mayor. mocaein c. identificado contoun tots-asa ­

drido gluoólido. ol/Ó-lanimritetraosa oxiazoximotano(28).
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PARTE EXPERIMENTALW
¡1 pmn do trigo ntilindo fin’01 productommid. Rotopra-n con­

date principiante en Omrión. w poooucutolo. algo de harina y apraciablo

cantidad de aunado. ¡“1hidmifonil/B-oolobióoido fuí donadopor al DrJocourok
da la Univonidd do Garin, Prop. a quinamandame ¡u fiabilidad. Luar ­

butim.el orto.notay mtoxitonol y 01orto.un y mtaifoml Ion

ocupan-toocuasi-loa.

E1920!

DotemimciónMgmt“! g fenol“

8o usó 01 ¡{todo do Palin y Ciooaltou (29). kate u un ensayo muysensible

para la “lex-ación do 100 fono]... libran y no bm en 1a reacción entro 01 ¿cido

fonfotnngstomolfodicoy lol tbnoln. on ndio alcalina, origim'ndou omnes

da color uu]. intenso. En condicion“ experimnntcloabien pncim 01 color

desarrollado u proponioml a. h cantidad do fenol. Unandocano testigo h u- ­

butim, pudo dot-mirar“ mlquior monoo difeml. pue. no bw variación on

la coloración.

Misión dagm. mr su Egg; mduotgr

So efectuó por 01 n‘todo do Sawgi y Nelson (30). ¡l n'tado e. bm on el

podernduotor de lo. “linares oobn las nales clípricu dandoemiten cup” ­

son quereducenel ¡nido mmlñdico dal reactivo do lohan darlo un color

amo
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Detegimoig'gQ mi totg,"
¡todo de Moi! y “wonder” GI). Betanación lino pero1ovalen.

ción de ¡donne empleo. olmos-nítida. y poliuca'ridoe libres o ombinedoe, y

oe basa on la ¡adición de]. color producido cuandoesta anatomia- eo tntem en

ooniicionee determinadas con ácido sulfúrico encontrado y fenol. Se noe omo

tutigo una eolución de glucosa.

vgorooigg' do gocen ¡gr 5916:: de gg glucosa CIM {12)

n me'todose bue en lo oxidación específica de 1a glucosa por le glucosa

andan donde¡oido dmánico y agua oxigenaday lugo lo ¿nominación de esta

¿una oon le pmidn. en presencia de un aceptor 011111650110de oxígeno. ¡1 ro­

Mho Mills-ioo. 01ligth z

125 mg:-gluoou oxidala (Sign). 5 ¡ser pomxidaea (Mannnevera! laboratorios) '

y 0.5 m1a. orto-dianieidim .1 1 S on etanol 95-. oe lleven o 100 m1con buffer

{astuto ¡fl 7.0. 0.25 moler.

Se tm 0.2 m1de la muestraa melhor y oe lo 85mm 2.5 m1del ¡aucti­

vo. ¡oo tubo. lo incuban en un baño o 37° c durante 1 han y le leon on un color!­

mtm a han“1 utilizando un testigo de simon.

Meg da toman 1 glygg'eidoafenolioogen gg;

Se usó el motivo de Pridhem (33). Bote oe una solución _dep-nitvoanilim

diamtads. 1. quewlverioada sobreel nmtogm mencionacon los fenol“ con

hidronloe libne dandoocupen-toounicos de diferentes ooloraciome.

molde de fenoLe!conel Have de Burkez colabomdons Qu)

Comino en um oclusión saturada de nitrato de plata on agua y lugo dilufdn



33a

- ID ­

con custom. Consm nscttro ss posibls ditonncisr 10s distintos fonolos por

1. difsnmis quspnsontsn sn 1. coloracichy sn .1 tumpo a. spridio'n a. Lam.
Miifllgifl... mwO
Ss uss el “activo ds nitrato ds plata sn ¡IDle ¡inline (35).

Solnntssdsom
cam soIVsntods Montag-afín ¿suomi plus “¿ost y glnoósidos ss uso'

ls mula ds n-butsnol. piridim. agua (63hs)volúnnnssrsspsotivmnts) 06).

amadoss ormtognfín sn papalmtmn no1 y ¡- Is. los «mw ss doss­

rronon sn tom. dssosrúonts dunnts 16 bom y durante 30 homo casado ss oro­

mtogrstfn sn pspsl WhatmsnN. 17.

Pan ls idsntificacián ds los fsnolss ss usaron los sigui-nus solvsntss z

1°) Bsnesno. ¡cido sos'tioo. sgus (8:2:1 Voiúnnss rospsotivsmnts) (37).

Ss {omndos capas: ss sgitsbisnpnrs saturar oonsgtn is caps nosanossy Ius­

go c slimim Is napaacuosapor dsoantscio'n. Sodassrronsn los «autom

on tom asosnisnts dursnto 30 horas.

2-) n-butanol, ¡oido sos'tioo. sgus (kms volúmms rsspsctivunnts) (38).

Se proosdssn igual tom qm oons1 solventeanterior. los cmtogms ss

dossmllsron on tom dssosndsntsdunnts a) horas

3°) mtsnoi sstundo con seua. Ss agita s1 butanol consana. ss deja ds ­

csntsryssusslacapsnoscuoss.

Gonsoto último soivents ss usaron pspslss impregnde en solucio'n ds bo ­

Into ds sodio prepa-dos según s1 ms'todods Jnrd (39). Para esto se coiocsn

ln hojas ds ppsl ¡hatmn N01 sn solución saturada ds acetato ds sodio sn etanol
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absoluto 10 mln. Se una. ee eeoa entre hojas de papel de filtm y luego ¡.1

aire. Se mrpn en eolmián de ácido bárico saturada ID minutosy ee oecan

de 15ml unen.

51923191016013de una] ge

s. utiliza .1 me'todode Aso y Burlada (no) con buffer borato de potasio

fl 8.9 durante 3 horas a 20 V/an.

Hidro'usie Cog75¿manga

s. usó ¡“ngluooeidasa pura (Iorthington Bioobemioal 00113.). ¡a much a.

imnbación usada ee La alguiente z 0.14¡1 mole. del gluco'eido, buffer acetato

pH5.11 0.1 m1. y/5 glucostdau: o.h lgr en un volumn final de 0.3 ml.
In hidrólieie de los gluoo'eidoeen nana tumbado durante toda um nocheen

atmósfem de toluem. Ia. muela de incubación ee deepmteinim por calentamien­

to a 100° dnnnte 2 minutos.WM
mamut-o .57lucóudo

s. pwpará según 91 mítodo de Bobortnon y inter! 041). flete me'todooe bue

en la interacción del feml con 01 O-tetra, meti]. d-¿lucodl brumro en pre ­

unen de ¿nao a. plata y quinolim. En .1 canode qm se utmoe un difeml.

para obtener el monoglmóeidoha qm proteger un grupo hidroxflo por una nano­

ción parcial. En elite cano el pupro' el derivado monobenzonadode la antoni ­

hidroquinom.

M” moi;metggihldroggmg

A una Ioluclc'n de mtoxihidroqtúnonn (15 gr) en hidroxido de potasio al 2 fi

¡nn-Laia, a ¿5° C en atmósfera de H2 . ee lo agrega 1h gr cloruro de benzoflo
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en varias porcionao. mlentm ao naaa una agitación vigorosa hasta que ol olor

a cloruro de bonaoflo baya desaparecido. ¡a una. lo molan on un oolucic'n

saturada de bicarbonato do ¡odio on agua Goo m1) y dospm'o de India lion el pro­

cipitado oo filtra y lava conasta. So noriatalin de ¡lcobol al 7Di.

Entra neon;“¿lung Emu
Sopmpn‘apor la tímida do anulación y bromuraciónutilide el níto­

do da Bározai y ¡lu-tos (ha) on el qm ao realizan ¡nba- operacionoa ¡inmine­

mnte.

lbtgihidmggnom monogluco'aido

So agregan 3 gr de óxido do plnta nooo. activo, agitado a una pasta do

O-mombonuoilmtozfliidroqulnom (2.5 gr). o-totm aootil d-glucoail bromuro

(5 gr) y quimlina (10 m1). Ia nach oe ogita durant. 15 mimtoo y la plata

quo ¡oculta no deja en un doncsior durante l han. ¡a solución del podmto

en w ml de ácido noa'tioo no filtra para eliminar las lalo. de plata no diluol­

tu. .1 filtmdo lo mua on ecom1de aguaholaaa. n totmcotil glucóudo

precipita on cota form y luego oo nariltnliza de alcohol.

Domotilacig

La hidrólisi- do 10! grupos ¡estilo y bancoro a nalizo' usandoalcohol

matflioo saturado con anonimo. Um oclusión do tota-notan (2 gr) on ¡leo ­

hol mtflieo (110m1) se enfría a 0° C y oo ¡atun con amoniaco nooo, oo a“.

on 1. holder. dunnto 16 horas. s. olimim por evaporacióna pasión mama­

da el anonimo y ol alcohol motflioo y ol nuid'uo su disuelve on agua oalionto.

Por Om’rluniontoprecipita ol mtomlhidroquinom-P -glueo'nido. m producto
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obtenido es bastante impuso. Para miricarlo ee lo culminan en agua y se pa ­

la por una 001mm de món-coma. e'eta no ma con agua para 911mm: todo el

fenol y 1a glucosa que no han "acciome y luego le 01m el glucólido con eta ­

n01al 50 í. Loaelufdoa se comentan. eo cmtognlfan en papel usando n-bu.

tanol. piridim, agua comosolvente y la monadel ¿metí-ido s eluyu.

¡1 pmducto obtenido da una lola manchacon un han,“ : 0.9“ cuando

e mala conp-nitroanilim diazotada o con nitrato de plata ale-lino. Por

acción del agua de brunodiluída libera innadiata y cuantitativamnte glucosa,

igual marzltado ee obtiene por hidrólisis con ¿cido sulfiírico 1.5 N durante

3 horas a 100° c. Por incubación con¡a glucosidaaa da glucosa y mtoxihidro ­

quintana.

ngación ggtggddromgnog ¿Inoo'gidomr síntesiseginn'tig

Se paparo’ ¡gún la siguiente natación catalizada pm-1a mom difoefa ­

to glucosa (UIP-glucosa) direnol transgluconidaaa (¡33).

UIP-glucosa+ mtoxihidroquinom-> mm Dtoxihidroquinom andado

¡a much de imiaación es 1a eiguiente Oli/.1moles: buffer trie mloato

pa 6.1: hoc. voz-een 2. UIP-glucosa a, oistefna 2, motozihiquuinona 8, 0.8 un

de 1a fracción 1 de emm, volunemfinal 2 m1. So incuba durante una han. ee

dotiennlareacoio'nporel agrugadodeEnldesthnal5fi. 2mlda (110)23.

0.} norml y 16m1de esta. Se cuts-im. a lava el precipitado y 01 cobren.­

dante Junto con loe lavados eo conantran y ee cmtografían en papal Ihatmn

¡0 1 lavado. Il gluco'sido tomado se elwo uan agua y ae concentra.
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¿todo¿gang dopmgóg a. otro;agudos

s. usó .1 mítodoa. lath y ¡mon (un). ¡m "to m’todo¡o han anciana: .1

fono].con1oput. mmfi nD-glncouon pro-no1. du ¿oidop-toluonmrómco.
vuuumdo esta líntuio oo obtuvieron10! glmo'lidoa an reno1, e]. p-ntoxifonol.

.1 mtmroml y .1 p-mntoflfenfl ¿»nobis-1do.

s 1 - más

s. ¡zo-opuslogin 1o to’omo. a. rubor (bs) a partn- de oootobmo glucosa.

y ¡burning on qudmnm anhidra.

Preuión dofenol,“

lbtoxihidro no g lo papa. ongo’n.1 ¡{todo do Dakin (1:6)o partlr a.

vainilllm.

' Eidmxihidmgimg: por .1 mo‘todoa. 1mm (M7)haciendo reaccionar 1.

hidroquinonnconácido mlhírlco y ¿cido mítico. 80 damtua por tntanion ­

to m tmzoto con¡cadoclorhídrico.

pum, 2.): hidrozifeg. x segúnla patente de HoffunnLa noob. 9.3.2.

109789a partir de 1o m de potasio dal ¡cado 2 m. 1 mtoxibenzol mlránieo

por fusión alcalina.

wgaxkjlugtulbomgm: hn' ¡amparadoporhidroxilacióndel o-mto­

xifenol 048). 1.3 animales da m. 6.5 milimlea de varon. 1h ¡animales

de ¿oido “cúbico. y 6 ¡animales del tono1 on 250 m1d. butfer fosfato pH6.7

se agltnn durante 2 homo on ntmólfera ao oxígonoa. 37- c. luego Io unifica

con ¿oido ¡cinco y no ¡ad-orbeon carbón y lugo ¡o e].qu con fenol acuosa, de

acuerdoa 1o tónica origin-1.
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M153}! ¿afono]=21635

¡a cam... ds papa oo amó según.1 dtodo de Num. (M9). Las papas

la?“ u cortany e utflin 1a¡ompnf‘flu inolme la corten. 3.

han! un tsunami-do en un licuadora y lo filtra por un buohnnr. El líquido

obtenido.color món mm. nopnoipita conautom mt. un37fi. ¡:1pn ­

oipitado oo descarta y el oobnnadnnto no pnoipih con motora hasta un 55 S.

¡1 pnoipitado obtanido no manada on un. tninta un porte do asu. do).101mm:

original. u contains. y .1 nobnnadantono nova a un saturación del ¡L2fi n

sulfato do modo. ¡1 precipitadoobtenido¡a “para por «afinación y lo

mean... A1¡abundante no lo apaga sulfato da maso ¡Judo hasta un 68fl

de saturación. ll pmipitado obtenidono output on agua.y no amm duran­

te ¡48horas conta agus. Dante h uúm. ¡o form un pnoipitado quoo no.

pnraporcontrmmclóny no«sant. El ¡abundante o un cm 0mm.
MMM
z. much a. 1mm oomtionon/l mol“ z amando 0.5. anfor en...

luchan-util num utano ¡a 7.2 2. cuan. 0.01 ml. Para ondagluco'oido¡o

han ublmo enel qmhonda n agregan!final de la incubacio'n.Unam­

dnd do ensimano Mim cam h cantidad de ¡mima quo«¡una 1a tomoión

a. 0.2 m1“ do glucosa on 30 minuto. a. 30° c mando como¡astuto la ¡nm ..

una.3.::me
¡a reacción n action. por miriam-nte on un much do 111-10y ul y to­

¿abusandoincubaciónuoolooaonunnaohmmhaonpnpol'hatml'l‘h
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ugu'nel what qmlo emm obten». n «custom u aclaren. duranteto.

¿a 1a noch. unnrlo n-butanol. pax-mm. ¡gm com Iolnnto y no mola con nitro­

to do plata alcalina.

ioión ¿01 iba

LAmoción ao dotiona por culontunhnto on Mo ntfs durante 2 minuto. a

100°. SeImpala! him! 0.5!1 doguy-mid- 01 podarMudar ¡Abando

por 01 m'todo de Smart y lohan.MMM
u msm. aa moción cantan. .an mom z almónidoo feml 0.2 burro: fos.

tato pa 5.1: 2. ensima0.01 m1. no. m“ a. inuzbancon agitación. A 1o. tien.

posuniendo!. WWE].me II 10001“pata oontnunbhncodoh
¡min y buffer. Entodoslo. omo. onpctnfotan'trlooo la incubadora"lo

huhm a 30°c.

gato!!!

So midió por 01 m’todo do Ian-y y cantaor-inn: (50).
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PRIIBBÁ PARTE

¿DCI Im. B 10 SCBHE S ‘3 Y GL S

n demandante de la ¡succióncon01brunoM Miedo el nchr un

anonimo oxidativo de transduooeidaoio'ne h ln: de lo. tamos de ¡101.111y

Pattern-n (51). Entel matar». a partir de un solucióna. nmohmmquimm.

momfoerato en metanoly oxidado con hipoiedoto obtieun h correspondiente qui­

nonny fosfato mmmtflioo.

Harrison (52) mas 15m1 experiencia con hidroquinom monofoefatoy AD?

y logró la síntesis a NIPy “¿11'16 el siguiente esquemapara le moción a

ATP

ADENOSINA-O-íï-O-l-D'-P-Ü-0 —> 0:0‘ 00' 0'

81 mani-no de sanación eerh fell-¡nato ¡ahogo al de h "activación"

por protonienclán de loa fo'eformidatm s

0
+ +

_P_NH H , —P—NH
I 2 I 3
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qm bacon¡1 fósforo opto pan or atacado por 01 AIPy dar m. Biológiaunto

01 mono ntfs da gm aportan onla explicacióndo1a internación ori­

datiVa. Unestudio detengan de 1a mcicín ha ¡ido Mindo por Toddy cola­

boulom (53).

h nominar ostmctura de la embutim midroquinom-fi-gluoo'oido), lhvo'

a ¡mr un posible mecanismoya.no de footorihcián midativu, nino d. 51m0­

¡nación caidati'u, y on 1.abu'iquodade divenon oxidantes o. amó 1a mitin

de la fenol ondas y h de oxidantesquímicosme.

Lua ¡apariencias con 1a fenol cuidan oe daacribon on 1a ¡ng-umaparto.

Bntn los oxidantesmínimo, el mjor hn' el aan dobram diluída puso

no mdifica ol pl!do].medioy ol mac se elimina dpidmnto por ¿nación

witandonacion: sauna-ias.

La ¡noción del bruno sobra el fenol es clásica en químicaanalítica z así

.1 fono].origina inntmüánomnto tribuna tbnol imoluble. 31 en cambioo par.

te de Iolunionoa anulan d. mutua a ].al quo le agrega agua de bruno dilufda

hastaum coloraciánmina casi imraptible. y aeaim a hundido, ¡o

observapor emana-art. 1. ¿"much total de 1. muchado gluco'lidoy la

aparición de una minha do glucosa. ¡a liberación do glucosa oo mtitativa y

oetulinrxlool oapoctm ulzmiohta, lo tiomn los insultado. de 1a F15. 1 l por

01 agregdo del sem da bruno. desmarca. 01 ¡631m0del “potro da la arbutim

a ¿ü mA y ¡o foma 01 elpotro ds la p-bonsoquimm (con máximoa 250 0/7), 01

qm por afinacióncon302¿“mas dado lugar al "pain de la hidnqninom.

ung distinto .1 a. 1. mutim (múimoa 290nui). Conla hidroquim
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los puntadas son iguales. ao'lo que se regenera el espectro original por acción

¿.1 302 (mz. 2).

Ia reacción es instantúna y no hay indicios de la fomión ds derivados

brunadoa, ni de ¿cido gluoo'nico. y La mismase mado tot-nula de la liguionte m­

nera:

¡W\ ­
x 1/2e" -—>GLUCOSA+ ©+ 9,14
¡4+

Utilizando en Inga de arbutim el p-IIBtOJIi,o el p-atoxifenol ¡a obtienon

iguales rematados (FigJ). lo que indica la separacion del grupo until o del

grupomaterno. ¡sto no confirma por la omtomffo de los productos obtenidos

deswe's del tratamiento con agua de bruno y reducción con 802 usando como solven­

te benceno, ¿cido acético, agua : se observa la fomación de hidroqulnom.

La reacción transcum igualmnte en matanol. etanol. propano].o butanoi.

pero Contrarimente a los resultados con fonn fosfato no ha! iniicios de foma;­

cián del mutn. etil o propn ghwóaidon Jugar por el emo wmtogifleo.
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nn cuanto a 1a polibnidnd do cp. en o]. pmono u produzcaum tmugluoo ..

amén mmm. n empresasbastardo1. moción conla mmm enprison­

c1. a. 51m... c:1h y omtogmfhmo en butanol. piriúins. agas. Vs.observa1.

¡misión de “Mmm en1ason commmmze a 1amananay taba todoon

h ¡om nom-porfihntea 1apachuca (Fic. h).

¡1 mecanica»de la mcclán ¡"(a z

rw "o o Ü

GLUCDSA—o—©-0‘ -—->KA
¡19H

En"Manto 1a importanciada esta reacción canoenwo ¡mítico do la u­

buinnyda losdarlvsiolanima. ¡mcu lognunaupanoiónMinaya!»

mmm m mea auna“ y 1. remocióndal capcom mutua-rutina do la p­

bonaoquinm. Si an lugar de la mm oomp1“ el panamá-1do. al colo­

Mindo o ol dorivdo mtflioo do 1a hmmmm. no sepan por acción del agua

debroma.pachuca. colchon o ¡Manel ¡inactiva-nte.

Conel fin de estudiar la utilidad de acta melón nohan amado diver ­

m gluno'cidou.¡1 renn o gucci-1dono reaccionan; 01 bloque a. la. main

humano dal fenol lo mln no“two. lo mu está de ¡cuado conla form

de accionar doesta! sustancial. ¡1 Mini-5].an no sanciona. o].pasto.­

xifonflglucóúdo. u dock 1. ¡rbutim can .1 hidrozilo mamada. natacion muy

lontmnto y 11h01:glucosaen tom incauta. La! otros {emm amado.



¡onlos liguth a
I

Emanuelgamma
no mw int-rasante 1. reacción d. om ¿mod-1dofront. .1 bruno. nn men

a. producíanunaliberación inmediatay manu“ de simon. ¡su ooprodu­

ooonfomagrdualy “quien ¡amando d. agudabmo summer canti­

dad.Maná.¡medidaqmu matan amamhbm. loprodunon
cambiospath en 01 ocpoctroYon el omnatogm. baleado 1a refinación

do mos productos.

En h Tabla I {151m los nlultadoc obtenidos amadoa un solución dun!­

da de nooroinol glwo’eidoon agua (If uni/m1) no 10 adiciona ¡ningun-unn

ogunde bruno ¡stands dilufda a1 décimo.hasta llegar {mmm a.una colora­

ción marina persistente. a. midoon ondaetapa la liberación de glucosa por

o].mítodode W. se omtognffn en n-butanol. pia-141112,agua y ¡o siguen

lo: alubias en el capucha d- nbaomio'n. C713.5)

92.1
Ïïfia ng(nutml.plridim,m)

Origiml o fi 0.71(roJo) .. ­

I 5 í» 0.71(¡'o:o) 0.78(rojo) 0.88(pardo)

n 29 6; - 0.7'l(roJo)+ 0.88(pardo)+*

m 60 1; - CJTCroJo) o.88(pu1o)+

Iv moS - - amando)

v ¡oo s - - O.98(panio)
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8. ob-ru un pmlatino dospnnlimiontodo ¿lucen y 1. fomio'n a. un

ocupante qc. tien una rolaoión de {mate af) mor qm h dal (Implanteorigi­

m1(dakro.T1 upsaaOJB ) lo quaeotáde ¡cundooonlaformcióndaun

derivado bromado: uf .1 fenilqglnoo'sido por acción «1.1agua de bruno pasa de un

n, 0.73 a 0.79, mio muyparecido al ¡aislado en la Tabla I.

¡1 ramo mato da nf 0.78 da tmbie'n moción de gluoóoidocon el reno­

tivo de nitrato de plata alcalim.poro el quo corro con un Br 0.38 no y ¡almen­

to moiom con el mactivo diuoico. indicandola presencia do un grupo fenol

libn en la molícula. pero qua ya no tiem el nato ds glucosa. A mdida qm m;­

mnta la cantidad de agua cb bruno adiciomda ¡a hau cada wz nano. intensa

esta rumba. El msm-cinc].da color annrillo con este reactivo, on canbio este

último oanpuasto da dolor pardo debido probablemnte a la tentación de un deriva­

do branaío.

La umncia de reacciones ¡madaexplicara en base a la conocida “activi­

dad de 10! mota difenoles. en lo. que las posiciones orto y para son ¡manante

cumptíbloa de un ctm ehctmfflico por tener una densidadelectrónica rola“...

“nante máselevada.

Puede morena que las fome ¡violentas se establecen con cualquiera de los

hidmxiloa reno’nooo. Cuandointerviene el hidroxilo unido a la glucosa o'sta so

libera (¡y IV).



-á­

C fl H
R

r) __Á ’ 123%, B"
onñ OH H '

(I) IT.

R R R /\ R '

6 —__> 1,2Bbg l0P"- 0 _ / OH

(m) Bm TÍ

Se toma timlmsnto un derivadooceánicaqueno mima con91 diana Mi".

Tratando)»esta últimocasoantesde emma-fiar conm2 mas algode n.

mián, dobidoa la fomacio'nde um ¡»gana msm do mm.

¡a ol um de reaccionesse obama qm a modídaqm la reacciánanna

nov. 20mm un fenol bando (n) y 1mglucóoidobrenda (IV). el aval mn

elnúimdo mematrodb 270m a 80m -2mm yfimlmntouncanpmsto

satánica con um doble ligadura, igual qua lo que ocurra cuando no trata ¡1 fenol

¡1-31. conun ozono de bm.

Estudiandoha curvasde ablación d- emana “minus on 1a Iitontura.

a obama quemuchasatenas cintas nosaturadasthan cun" my Want“.

(51‘. 55. 55o 57)
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Vamosqm la posición dal humano on mata anna fuxflmntalmanto 01 tipo

a. ¡succióncon .1 aguaa. bm a n llbonoión do glucosau 1m. y no 1mm».

ta'ma y oo originan darivadoo brand“. que on 01 caso de huurbutim no puedan

tom por dar imediatmnto p-bonsoquinom.la cm].ya no nacion. conel

bm. ¡n 01 mo del moore}.angluoo'lldo.la alta motividad de las posicio­

nos orto y pan bacon quoh función do bm son 01 proceso dominan.

Boulth ¡indiana ¡o obtiononcon la. “nomina llbn. conel mata¡Intoxi­

fonol y con el darlde moncuatfladode la flomgluaim o con 01 glnoo'sidocorreo­

pondhnte. 1a naa-1m. ¡n lo. canoade derivados trlfono'licoo lu cunas de ab­

sorción Ion mtumlmnte diferentes.

m&m_.r__nom thÜMLMLHQQ¿“94.59.1512

Ganose observa on la F15. 6. 1a z-metoxihidroquinom por acción del agua do

bruno dilufda produce un alpoctro con el máximocamtoríltico de 1.a p-quimmw

a 2'50m4 pero ¡Ito o. de muchananor intensidad si en lo ampara, con el máximo

qt- en 15m1" condicionandan la númüm. 1a hidroquinona o el p-motoxiteml.

Por acción del 802 no u ¡Boltath o]. espectro original.

ln ol caso del glucóoidode 1a ntonhiquuimm (me. 7). por acción del

agua do brom dilufin. no produce un mnto do extinción on ens! todo el espec ..

tro. mntonio'uloaa ol máximaoriginal a 285 ¡4. ¡a libenoio'n de glueoon es mmo­

tltativa o inundan. Por nación dal 802 no oo matablooo ol ospoctro original.

MQEMEEAMÉÉMMMEEAUBÉBÉQ
La hidroxihiquuimm no da un mínimoen su espectro por tratamiento con

aguad. bruno. denunciando el múimnoriginal a 290¡1/1 . 01 queno mas
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por tratanhnto con 902 (ng. 8). Dada1a gran nactividad de este trifonol lo

a». fomr. aca-ní-a. 1. p-bonIanimm. darivadoabmadon y otros product“

anuncios.

En01 caso dal guañido de h hidrorflúdroquinom lo oburn en por acción

dal amado bruno (F13.9) «¡mas olmn'rimooriginada 280m/ljunto conan

amante on la extincio'n con máximoa 260 n/q. Sato mitin!) podría sor dabido a h.

formacióndo la hidmzl Human. ya quoesta Instancia tien. uno do m máximo­

a uta longitul de oda (59).

Por accióndel 502no lo haran 01 espectro original. mandados. el

m'linn a ¡260mln .

mu n
amm mw mn msm'ms Gwoosmosmn¿camuIm.Bm

rumano Glucosaliberada
¡a malos

Mutua 1

3:11:11. O

rom gundam o

pantm toni]. glmo'oido 0.22

matan fonfl gluoo'lido 0.11

Boot-01m1unos-ido mhz

Aun/¡molnomldn gluoóoidoon0.5m1doun. hamgnlgotadoqgun
de bruno saturada y lugo IOsin. ¡nata total desaparicio'ndel color marino .

Lugo nonido 1. glucosa.liberada con01 n'todo de W.
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SEGUNDA PARTE

Acción d.e_1g feno1_¿_‘1_d_n_ade m 3111x1119 tenolee x los ¿1126:1600¿mima

Cuandoes tumba la endesa de pepa con dietintos gluoóeidoe feno'líooe. ee

produceen elgtmos casos la libenoión del "¿mr eomepondiente. cano ee ve en

ha mm m y Iv. ¡a! ocurreconla mutua. .1 glucólidodel nnorclml. .1

hidroxifenfl [5 «lobio'eido y .1 hidroxifenfl /5qglnoiobio'e1do. s. observetu:an

con el transcurso de la reacción la fomción de un color rosado que se intensifi­

ca moho con el tiempo.

s1 lo. productos de 1a moccio'na ¿“tintos tiempoea. tumbaciámlo cm ­

tambn en papel usandocomoeolvento n-butanol. piridim. agm. ee observe le

disminución de 1a mucha correepouuente a1 gluoóudo Junto con la aparición de

las ¡anchas del momo disacárido Ilbendo; no ee observe, sin enbargo. La pre ..

temía del feml. lo que inline que le onda-n reacciona con el feml dandopm­

ductos queno apancen en le omtognfíe.

Conglucóeidoa cano e]. fenil glucóeido. el p-metozifenn gluoáeido. el p.

mtoxifenil .genciobio'eido o La metoxihidroquinom gluccïeidn no ee observe ningún

carbio visible. no se produceliberación del reste afinar; la emmtografín de la

muela da macción no nuestra ningunammha correspondiente a los avisame nbe­

rudos, ni ee obaefie disminuCIón de m mancha: de 1o- gmco'udoa.

Agngaxúoa lo much de incubación. qm tiene awutina comosustrato. ani ­

caras tales comogemiobiooa. mltoea. files». maltotriosa o celobioea y luego

ee Granatografian los productos de la reacción. no ae obsarn que se prodngca nin­

gún proceso de tmnlslucoaidación.
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Nando 1a incubadoras ¡a ¡“11m a fi 7.2. 01 m'umode liberación de ¡lu ­

con o. oigth depuis de un hora d- incubaoio'n. ¡a reacción oa un's lonta a

¡a 5-“, obtonu'naoaa .1 máxima. 1..- ao- bom a. incubación.

MIA III

¡OCIO!DELAFENOLGHDASAsam DIVERSOS“WINS

la «¡en de incitaciónu h champu on"¡wo onduítioo“.Lu
111012300101)!ao ¡acusaron a. 30° c durante 3 horas y luego no mido

01 pocbr ndmtor liberado por 01 mítodoch Sawgi.

Sustrato Suotituyontn en ,q m1“ do azúcar í ¿a podar n­
01 ¡nino bonoínico liberado ductor liberado

“util: 1 OG. ¡i CH 0.35 ¡oo

unn/5 gluoáoido 1 oo o o

Mmmm/s ­
gluco'oicb 1 oa. u ocn;3 o o

¡mom 1 oa. 2 aim o o
Nominal o

¿1110601 1 OG. 3 G 0.25 71

mamás!“ ah­
lado de gomez: a. 0.06 17

trico

mtommidroqnlnon
¡e - 5111960160 1 oo. 3 om}. k cn 0.6 17

G- ¿luce-11 mmm.



TABIA IV

ACCION m ¡A MCL OXIDÁSASOBRE DIVEBSS DISACARIIDS GIBCDSIDOS

mtmto Sustitwantea en maaoúrído j“ molesde avisar
o]. anillo bomo'nioo liberado liberado

hfimxüenn/J.
cambiando 1 oc. u ca alobiou 0.2

hidroxifonil ­
pmiobio'li 1 OG. ¡4GI autobus. 0.2

¿imán-1do ¿1110691­
do aislado «bl Qr- pnoiobios 0.05

unn do trigo.

c - resto onlobiosa
G- rento pmíoblon

110mmo de 1 mamióngggn'tioa de los duty!” fono]...z ¿Iniciada- _.. ._.______.._.__ ...._—.

mandoen ugm 3 4 'ntm'tA * 1a ¡min de 1. mana Iobn los

distinto. y ¡un ¡emotiva gluoánidoo.en chauu on ol mo cb la hidroqulno­

m (ug. 1o A) y de su ¿nod-ido. 1- ubutinn (Fic. ¡o 3) quo mando ¡o mas

. ¡fl 5.1:..1 máximooriginal a 280m/l humo. ¡manto y moon a m doo

bom do imubmián nuvo. máximo.o.310 m} y 33) m/ü mpotivmnto. Ritos

máximo.com-pompa con o]. qm thu a no pl 1. hidmi p-bonnoquimm (59).

En ha mima comunion" la motuihlquuinom reaccionamásrápidamnte

(me. 10 c) duna un máximoa 250,“ característico a. m p-qnnom (60).

m monogluoólidoda la mtnflhidromúnonn no prooenta enable on 01 aim» do un

espectro (Hg. 10 D). pero se debohacer notar 01 manto do la extinción. ¿chido
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puibhmnts a ima”, ya qua01 aluminio ln ¡ido aislado 6h papal.

Conoa. voon1. ug. 1oa. .1 noominol ami-1do. ¿upd- a. 1m con

hamaca-papa.mamuMnmnútmazfiomflmdnrotromm
gm momo a utinci‘n en toda la somm “pum porosin mazdam'l'lnoon­

amd-noo.

¡1 naominol, en um.- condiciones,nowmm' Magiacambioon lu

“potro aúna las un han: doimán y tanpooolo nba-m cable onh oe­

Ioncfin da la muela a incubación.

no¡cuandoa 1o-nsult-doo ¡Mon porcamu (61).han” y 71M (62)

y Pad:y vapor(63).ha mmm ¡uniones noIonataadu por la. fenolm ..

(han: «

. CH3

l \
,7 CH3 / CH3

H UH H



Por el contando. esta Quim reacciona conentmotnras de este tipo :

CH oc
H ¡3( H3)3

ÜÜEKÜÜE)ñïwíí | : .

V X“OH OH

Esto explicaría Il ataque de la fenoloxidaaa sobra la afbutina y el noorcinol "5

gluco'amo. ya qm la estructura de estos gluco'sidaa es del tipo del p-mtouzflonol

y del mtoxlfenol nupootivmente. >

¿n 01 caso ds 1a arbutina. los resultados obtenidos de liberación dc glucosa '

y da ambien en el espectro ultmiolota. pasado del máximoa 280 m1! a ctm a i

320 m}!. ¡o ¡nadan explicar de acuerdo a la Iiguionta serio de reaccion" x

GLU, Ü—GLU.

\
I __) Q .__) GLUCÜSÁ+Ó

/ “Ü ÜHí . W
ÜH Ü Ü

13ml tipo ds moción aman-ríaon al mo do h hidrogflmm.

En la melón con matarihidroqxúnom,comomtnto. c1 hochodo tono-rmt! ­

mía. 1a ¡»amén orto moto 6.1 magoxnomm da por asaltado la fomción

do p-benuoquinonn.con» lo ¡videncia o]. “padre.
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THRCERA PARTE

¿111229113.9_9.L'_PÉ#ÏASïlóLdi .191 5211951199191119111925.“.¿21152

La materia prim at ol germende trigo counroial 01 qua se daungrasa pra ­

vimnto con o'ter de potm'ho durante 214horas on un ¡amater de Seniat.

zoo gra de ganen doungrasado lo atraen con 1 litro da agua calentando en

bañodo mi. hirviento dunnto 15minutos, no enfría y se cantan a 0° c a

16413013. Se “para 01 Iobnnadanto qm es un liquido mino transpannta. ¿1

¡abundante que oontiem los glwo'sidon. le adsorbe on caroo'n. Para tu fin a

omplu cantón "name" (Atlas Poner Canpam)y canta Wfio-mpemol). Esta 61 ­

tina u prepa. da 1. siguiente mmm: 1a Colin comercial se mamario en agua

y se c1an sodinnntar durante 15 minutos. le douarta el oobmmdante y lo mn ha

“dinnntado se seca a 80° C. 60 gra de caz'oo'ny 60 grs da Dalita. se agregan al

aobnmdante de 16.000 x g y la agita durante nadia hora a 1P c.

El carbón se 90mm centrifugando a 164130x g durante 8) minutos. 31 on­

baso-colita con los glucóaidooadaomidOI oo ma con .gu. ¿asuma para eliminar

los afinar" reductozea. Una to'cnica apropiada en 1a siguiente 1 on un ¡dando

buchnor un pon un papel da filtro y luego um capa de Colitis preparada cano ¡o

indicó. So cubr- con un move m1 da rmro y luago n pone.1 carbón-colita,

qm turbio'n oo cubra con un disco ds papal. Se hv. con agua destan hasta oli­

mimr los "¿mas ndmtonn. lo quo¡e compmobapor el mítodode 501mm. Io.

di y trima'ridoa ¡o eluyen por lavado con etanol a1 10 í y fimlnnnta se oluyan

los glnoo'sidoacon etanol al 50 f. Los att-actos ací obtenidos. o concentraron

en un “qm-¿dog mtatorio al vacío y a baja temperaturapara olimimr el alcohol.
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y ol residuo no dun-ln en agua.

so obtum un extracto qua comun. 500/14moles a. gluoóoidoo calculaioa

comomutua (var nítodos).

¡1 extracto o coloca en 1a lima do orion on papel WhntmnN‘ 17 y no cro­

mtogz-afi-en 1.amuch de Mutual. piddlm. asu. Socortan dos una mrgi­

nloa del papely nomolan conMitmnflim dhzotada apanciendoun low

qm dieron sanción pooitin con“to reactivo. Rota! a cortan y lo fluyen con

un. y los unido- oomapozúiontos a cada mmm son luego ooncontradol .1 vacío

y a boda tamponhn'a.

Tanto 01 oluído total do carbón con alcohol 50 fi cano los oluídoi corromper».

diontea a cada um da lo. glmáoidoa tienen un color anaranjado cuandoestá: on

soluciono oomnntmdas

muv

Glucóaido ¡mutua Emol“ totales ju.molu/ por gr do gama

I 0.93 15 0.07

II 0.57 149 0.25

III 0.3 230 1.1

En 1. Tabu v ¡o mmotmn 1..- amudadu do 1o. glucónidoe obtenidos a partn­

do zac grs a. goma do trigo h-mldïo. Losgluco'udoapmlmnnto valorados

por el mo'todode PolimCiocalton y dañados com afbutina. de ¡alarde a lo indi­

cadoen "linda".

Com no v. on 1a m1.. o]. ¿Ind-1do con ¡Mann 0.3 oo ol quo no oncucntm
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on muda mayor proporción en 01 cul-acto, nm: quince veces m's que ol glunósido

con ¡wanna 0.93 y cunntm veces más que al qm tiene Barbuum 0.57 ­

31 glucólido I tiem un. movilidadumtm a la de 1.amuum. lo qua su ..

¿má qu pudum ser un monoglucósido. La mucha II tiene um movilidad similar

a 1.a¿.1 gnnciobióaidode la hidroquinona. La tamara mmm Monauna mm ­

dad bastante menor. Io que evidencia la presencia de un trimcárido 5111069160.

Com el extracto dal germencontiene amabanproteínas y otras Instancias

extrañas. ol lavado del carbón ae hace. a1 condenan. una;dificultan y. debido a

ono. en otras preparacioma del extracto. antes do tratarlo con carbón. se uña ­

de alcohol a um concentración del 7o 5;. .91 precipitado formado se separa pr

contrifugacio'n y se lava con etanol ¡1 70 33.

¡1 aobmnadante Junto con los líquidos d. lavado no oomentro' a1 Vacío y a

baja temperatun para eliminar el alcohol, y el nsfluo. luego de ¿limito en

agua, se adooz‘oeen carbón. ¡mago al procoso se sigue en igual rom que con 01

mo’todoanterior.

De um solucio'n qm oontiono 350/4mclos/m1 ¿.1 glucáaido de Refina“! 0.3

u obtiono. daJa'niola on la conepladoma .15° c durante varias smms, un pn­

cipitado blanco qua es separa por centrifiagación en frío y se seca en un deseca­

dor. Se obtuvieron así 6h ¡ng-rde pmoipitslo.

¡dontmcacsón del 11-931213993

a) IdentifiCación dal minar.

El praoipitado obtenido por el citado anterior ee disuelve on agua y ee cm­

xmtograffa on butanol. pmcum. agua. Por revelado con p-nltroannina diazotacïa
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da um sola manchade color mamada con lugo pana a. azul-violeta. lo mismo

ocurre o! lugo do reveldlo le tmta con una solución alcalina. Por revelado con

nitrato a. plata alcalina a. turbie'nuna sola marthaquamas hntmnto, lo

quo indica 1a presencia do un atún: m nductor. La mucha tiene un Burgman 0,},

51 gluoo'aidotratulo con con do bruno diluída, crmtografindo en n-butnnol.

pitidim. agua y mundo con nitrnto de plata da um sola mandando Ramon 0.2.

Omnia¡a mala conp-nitmnnim diamtada no aparte. ningun mucha.

¡a liberación de azúcar. por accio'n dal agua de bruno, c0 rápida y evantit. ­

tm. lo quo se cunpnnba por mdiolo'n del podar "ductor.

¡1 unha: reductor obtenido por acción del agua da bruno no ¡illa por aroma­

tomb. 31 anínnr elufdo do papal e hidrolimdo con ácido anna-too 1.5 N du ­

rante 3 bom a 100° c y 1mm cmtogmtiado da 30'10un Wambaqm com cano

glucosa (solvente: Mutanol. piddim, agan). Por hidro'usu con ¿cido 0111951-1.

co 0.1 I dumnta 1 hora a 100° C da dos manchasidentificadas com gracioan y

glucosapor amtogmffa en n-bntanol. pitidina, agm y por electrofon'ua on

buffer bomto pH8.7. Ademásesta aníom' reductor mudo a la acción do la /¿
gluoosidosael hidrolimdo totalmnte a glucou.

La glucosa liberada por hidro‘nsu con ¿cido ¡ultirieo 1.5 n durante 3 horas

a 100° c u adoma'sidentificada omcfficnmnta por acción de la glucosa endesa

dardo un 100; de glucosa.

Ia relación da glucosa a fenol se datemim midiendo.1 minar total con .1

nacttvo de fenol sulfúrico o por 1a g1ucosaoxidasa deepuís de hmnhma con

¿cido tulfürioo 1.5 n durante 3 horas a 100- c. m fenol se determina directa ­

mont- con testigo do arbutinaá‘al 7310!“obtenido es cb un noto do fenol para caña



tu: de glucono.

Todas esta. orporhnoíal llevan a la conclusión de que el amïcnr reductor

meme por accióndel ¡en :1.bm muída Gaboser ur;trlsaciridn conmio­

tna/fi 1.6, daio que por hidrólisis parcial ao'ln so obtiene garcio‘oiosa. La dl­

fennola do Velocidad de hidroïlals ontn uniones/3 1-6 yf; 1.14cs pequeñapor lo

qm coto último tipo de unión, si está presente. dsberfa aparecer una manda

oomnpozflionto a la colobiom. ctm upon de unio‘nfl 1.2 y ¡a 1.3 son lnprobo­

bles y daríanmas biendiferentes.

b) LEMQÉÉMAEÉSE‘QE

El gluoo'aido da 00101-301611con el reactivo da p-nitroanilim diuotada y tan­

bio'n ea positiva 1. reacción con el mactlvo ds Folin y Giocalteu, 10 qua está 1n­

dicmrdo 1a presencia de un hidroxilo libre ademásdal qua foma parte do la unión

glmosfdica.

mundo ol trlnaca'rido ao soneto a la acción de 23/9 glucoaidaaa. la much

de incubación que al confianza es imolora, Se Va.coloreando da rosa, color que se

va intensificado con el tmnsmnso del tiempo. La cronntogmfía do los producto!

da mitin on los solventes usados para identificar fenoles no da ningunamucha

o ¿stas son mw poquoñea. En canbio haciendo las incubacioms en atmósfera de hi­

trágsno en un tubo con tape. esmer‘llada se evita la tentación de productos colorea­

doa, que provienen segumrie de la oxidmlo'u del fenol liberado por acción de la

glucoaldaaa.

La cromatografía de 1o: pmdnatos da maz-¿11m por acción de 1a/5 glucouda­

za, en n-butanol, ¿cido acético, agua y revelando cor. el reactivo de Bum da glu ­

cosa y otra martha que corra en 1a sana de los fenoles calor ¿1'15Verdoso , que
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¡pana ¿alguin de um! minutesdo Melflo ol papal.

Canoee ve en la Tabla v1. .1 producto de mex-¿mis tiom un nf igual al

de la mtaihiquuinom y 1a cancha aparece e: o].miamotiempoy tien. igual

color.

Omnia lo una comosolvente benceno. ¿oido mítico, agtm. pam identificar

lo. produtos do hidro'liaia y Ia rovela conel mismoreactivo. mi! nm much.

que en este eo1vente taman tiene la ¡nieva relación de i’m-nteqa. 1a mtaxihidm.

quintana (Tabla VI).

La polibíïidac‘. de qm 01 fenol aaa un derivado ds la momias ( ya quo tien.

unn! muyparecido en al Iolvonto I) queda descartada por loa ¡realizados de 1a m­

mtograffa en el solvente II y por el revelado con o]. nactiVo d. nuria. la re ­

nomina reacciona muchomáshntmnte en estas ámflicionas.

Otra posibilidad que sur; de los insultado: de la cromatografía ea qu. 1.

martha incógnita oa la pirocatoquixn. Esta posibilidad quadsdescarada por 103

“matado: de la cmtografía mania cmo solvente n-butanol saturado con egin.

¡n catas condiciona y mania papeleo impregmdm con ácido bo'rioo y acetato de

sodio y sin impregnr oe Ve (m1. VII) qu- la mandancorrespondiente ai him-01‘­

¡ado dal gluoácido desconocido. no presenta ninguna disminucio'n de la nlacio'n

de frente cundo I cm‘cogmfla on papal“ impregndosy sin impregna.

¿81:93:93 3?!!!5’2219321

Comoea ve en la Fig. 11. e1 espectm de le eo1uc1o‘ndel pncipitado tiene

um oxtincián máximoa. 295 m/q . Cuandose tmta con agua de bm dilufda. este

máximaaumenta y tanbie'n hay un incremento de extinción entre 2‘46telf y 260 m/U .

Si luego se hace actuar el aflmidrido aulfuroeo el máximoa 25Dgq disminuya pero
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no u natituyo el espoctro “161ml.

Carbioe similares se abc-nu. on el capectro del gluoo'aido de 1a mtOJÜ‘A'Mn).

quimm obtenido por síntesis miden. comose vio' en 1a prínsra parto.

TABIA VII

Er Da. Famous USAR!)OEM)scmmm n-BUTAIKLmmm CONAGUA

Sufltithwntes af en El pa. RFen el pa.­
Sultamial on el míoleo pt]. in 1m- 1:51impngno- A

boma'nico pmgmr do

piroplol 1 GI. 2 CH.3 a1 0.71 0.1 - 0.6

pirocatoquim 1 CS. 2 C8 0.81 0.1: .. 0.14

mtoxihidm ­
quinona 1 es. ¡4 OH. 2 00113 0.81 0.33 + 0.02

hidroquinom 1 ca. u aa 0.81 0.86 +0435

motaxipiroeo­
“quina, 1 Gi. 2 ai. h om} 0.81 0.23 - 0.57

producto de
max-611515du 0.60 0.83 + 0.02
triglmo'JLdo

A : nf papel impregnado - nf papal sin impugnar.

MMÁEHQLWÏQQ
Guardose ineuba ol triglucc'oido :on 1.a fenol ondas y lugo en cromtogn...

fín. los productos en papal. por revalatlo con n11;th de plata ¿16311110no se ob­

una liberación del trlaaosírida. Los espectros de las incubadoras a.distintos

tlmpoa no mueltmn cavbios en los 333111100G’ig. 12). 147m1qm on el caso del

glmóoido de la metoxfliidrocmimmsintético.
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ABSORCÍÜN

9 .3

220 24o 250 230 300

LONGITUD DE ONDA(m)L)

ug. n. ¡metros del tango-¡rulo gluoóatdoaislado d. suman do
"130:. solo.¿“nando”? ¡mandan-¿y me

ABSORCIÜN

400

LONGITUD DE ONDA(my)

ng. 12.unión de n fenolun... Iobn .1 trim-Irun guns-1.
do: 1. ¡mulata-ut- do¡ganas hand-g 2. a 1n-2
han! de incitación.
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valga-rm
Prosanta los máximo característicos de 1a Institución 1.1! o' 1.2.14 dal

nicho bonoo'nico.

n. los dato. obtonidospor cmtomlfn en los distintos sobrantes nodo­

dunn quo la agluoona es 1.a 2 o motoxihidroquinom. lo qu. está tmbh'n confirmado

por los multndol obtenidosen los espectros ultravioleta! o infrarrojo del 51n­

cuido.

Identificacián de las mmm de ¡le-mmm 0.57 y 0.93

habidoa la mohomenorproponio'non gn noencantan: “tu mtntciu en

.1 gun. no¡mcth ser aislado-on{om pura.

Losunidos do pon. ¡meo do conoontmdonu ¡anothmn a un “am. 1M

qm 01¿“cripta para01“laminas.

CWomfiadoa on n-bntanol.pitidim, agua.y revelado conp-nitronnim

dhsotada o con nitrato da plata amm. da cadaolufdo un. ¡oh mancha. con

.1 pder a. los amm- u obtiotnun coloración¡anna-da quocon.1 tran.­

cuno dal tiempo o por ¡actúa do solucion" alcalinas (sanación de Carbonato do

¡odio o do hidróxido d. sodio) ¡una n “ul a con el “¿unía d. 1°! “activo. la

aparición de las muchas u lontn.

Por acciónm agusa. bm dfluífin, la muchaa. ¡mmm 0.57 (I) da un

mica: Master qm lo cmporta cam genciobiou on cromatografíay ohntmton'sis.

y 1amm): do¡“min 0.93 (II) da un minar “ducto: qu. n suport. canosin.

cosa en igual“ 00311010133.

ümñuuberadopormiándelwmdobmuobn launch-1. porm­
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(11611“: con ácido eulfiírlco 1.5 I da sólo glucosa identificada por crmtocra ­

rí- y por accuín de la amena endesa. ¡cum resultados se obtienen por hi ..

dre'liele con f5 alemania“.

B1 unica liberado por acción del agua de bruno sobre la mmhs II. es iden­

tificada “pacíficamente cano glucosa por noción de 1a 9.110083andan. Las

manchaeI y II Ion totalmente hidrolludae n glucosa por acción de 13/6 almost­

da)...

Los espectros ultmioletal de nba.- muchas tienen lee mismoem'xlmoeque

e]. que presenta e]. espectro del trigluccíeido e igual variación por accicïn del

agua de broma diluída y del exhidrldo Iulmmee. 1o qm evidencia que esta: ene­

tmm debentener igual aglucom queel tnglnoáudo. Efectivamente,maz-on­

¡nulo 1a; manchasI y n conf3 glucoeidaea en atmósfera de mtno'gam y omto ­

¿refinado loa productos de maz-611m en benceno. ¿cido acético, sepa y revelan­

do con el reactivo de Burke dan mboe hidronzadoe manchas que eomn comometo­

xflúdnequinom.
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nammmmsms WWWIÜMWIÉBÜD amm
IDSGWIIDS ¿ISI-AIDSun. cam.

Bolvontogn-butaml, pintan. ¡cm (6¡hg3)mol ilustran I' ¡t

Anticu-o glucóudo Tipo d. “163 ¡glucosa

nlton ¡4 -u; 0.63

ancianos. ¡5 4.6. 0.514

colonos. ¡a .14; 0.6u

laninnflbiou /5 4-3 0.79

glnco'udo da n. 0.3 0.2

amó-1do a. ¡am0.57 0.5|;

511106.1.“ do a. 0.93 1
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OOIOLUÜIOIES

Por ¡myo- orontogra'flooi do un oxtnoto d. germando trigo cuanth u

dmtro’ h ora-toma. do gluaólidos con 1. 2 y 3 noto- glueolídioa midoo a

un agluoom qm tina admin un hidroxuo fono'ueo11hs. ln uu trabaJo no

dalcribo01¡lil-mantoü lo. W.

a estudiarontímida! nautica: con)ser la nocióndal ¡gm dobm y

In nocióndo la fenol andan y lu mutación “pedal on ol mo de lol ¿Imá­

udos fono'ncon. Conalta- to’cnionl, Manía da lol rn'todoncrítico- de omn­

gnn‘... aa negó a dotemimr qm .1 noto carbohidratocon-1m on un. dal y

tm unidades a. glucosa unidas on petición/3 1.6.
¡1 nato aglucornestá oomütuído por la mtuihidroquimm, la. quoestá

ma. por un hidrunlo renónoo a1 ruta a. hidrato a. carbon).

¡b 1Mdos eltrnctnm pouqu t

—CARBOH¡DRATO -—CARBOHÍÜRATO

oca3
oca

3

OH UH

I Il'.

lo dom la utmntun I por lol relatado. obtonidolpor tntaniento del glu­

oo'ndo con h foml cuidan. Ocnole V16. h intubación do la glnoóudos con en­

ta angina no modus liberación dal recto de azúcar. lo qm olta' do ¡cardo con
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un utmctm a1 tipode la utmatm II.

h on 1953.hnpnbn doJong y col-Dorados! (61‘).en un nota muito-ta.

gonlabor aislado el monogluno'lidode la utoxihidroquinom y do hab" atentado

su ¡Into-ll. ¡1 ¡islamismo por .1 n'todo de manu-t doJongno pudour a­

pudo como“apoco la ¡intento químicaen las 001111010193imicndnl. do allí qm

In mmhrincio’n un dúo“.

Otros autom. tun cuprohado la presencia b quintana (brindan de la nato­

xihiquuinom z la ¡raton p-quinom y la (¡Intel! p-quinom (65. 66).

Botas última lo ofigimrfim a partir dal glmóudo por acción de la [5 gluco­

udasa y los renales nbondoo on momia a1 guano cm sin corran mandos

a ha quinoma oomsnoulionteo. IA tapa-tancia do estos derivados parece ser do

gran interés en lo. ¡recalca do ¡unificación en domo par el agregado do la lava­

dun a la mas con 13/5 gmcoudun quo oonthno. sería» la causante do la foma ..

ción de esta. quintana!con Ian loca]... do coloración qm to originan.

La prasemia de glucooidam y do ondas“ on 01 salvado d- trigo ha ¡1do ya

bien demostrada (67) por lo qm una acción tal podría originar” on ha harinas

¡anclada conol mimo. cano ser las latinas integmlon.

\ ' \ /
. / ,-‘
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