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El presente estudio ha tenido por objeto indagar sobre
la naturaleza de los glicéridos, principalmente de aceites ve
getales, que determinan la formación de compuestos de bromoadi
ción insolubles en éter de petróleo a O°C.

La formación de estos precipitados a partir de aceites
de oliva adulterados con aceites de semilla semisecantes hizo

cue Vizern y Guillot propusieran un ensayo que, según ellos,
daba resultados siempre negativos (ausencia de precipitación)
con aceites le.oliva ¿enuinos. estos autores, por determinación
lel contenido en bromo del insoluble de un aceite de soya, con
cluyeron oue ¿l precipitado estaria constituido por productos
de bromoadición de un dilinoleo-oleo glicérido. ¿sta conclusión
aparece como dudosa desde cue los aceites de soya contienen can“
tidades significativas de ácido linolénico,

En consecuencia se examinaron 28 aceites de semilla, de
germeno de pulpa de frutos, obtenidos en laboratorio y someti
dos, en la mayoría de los casos, a decoloración y desacidifica
ción. Los aceites considerados pertenecen a las siguientes fa
milias botánicas:
Compuestas, Vitaceas, Solanaceas, Gramineas, Leguminosas, Mal
vaceas, Meliaceas, ¿uforbiaceas, Linaceas, Cruciferas, Cucurbi
taceas, Teaceas y Oleaceas.

A los efectos de la experimentación se los divide en dos
grupos: aceites carentes de ácido linolénico o conteniendo me

nos de l¿5% de este ácido sobre ácidos totales de los gliceri
dos precipitados y aceites conteniendo ácido linolénico.

Luego de analizar y adoptar una técnica controlada para
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-el aislamiento de insolubles en éter de petróleo a O°C, se prO
cedió a las siguientes determinaciones analíticas:
a) aislamiento de precipitados libres de liquido madre.
b) rendimiento en precipitado y determinación de sus conteni

dos en bromo.

c) debrominación de los precipitados y aislamiento de los gli
céridos involucrados.

d) transformación de los glicéridos aislados en ésteres meti
licos (metanólisis).

e) examen de composición acidica por C.G.L. de los ésteres
metilicos de los ácidos totales de los aceites de partida
y de los glicéridos según Vizern y Guillot.

f) cálculo del contenido en bromo de los glicéridos según Vi
zern y Guillot en base a las composiciones acídicas C.G.L.
respectivas.

mnlos aceites del grupo carente de ácido linolénico o
con no más de 1,5% de él en los glicéridos precipitados, se
pudo comprobar:
l) los rendimientos en precipitado; son aproximadamentefun

ción de los indices de yodo de los aceites de partida y por
tanto, de sus contenidos en ácido linoleico y de la concen
tración molar en trilinoleina de los aceites (calculada se
gún el esquema "random").

2) los contenidos en bromo de los precipitados (48,2-5l,9%)
presentan la mayor concentración de valores entre 50,0 y
51,9%, cifras muy próximas al contenido en bromo de una tri
linoleina dodecabromada (52,3%).

3) las composiciones acidicas de los glicéridos según Vizern
y Guillot de estos aceites señalan concentraciones en li
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noleico con una mayor densidad de valores entre 86,2 y 97,6%.
De la consideración de estos resultados se concluye:

que en este grupo de aceites el principal triglicérido deter
minante de la precipitación en los ensayos de Vizern y Guillot
es la trilinoleína, habiéndosela identificado en el caso del
aceite de girasol. Asi mismo se sugiere que la mayor parte de
estos aceites responderian aproximadamenteal sistema "random"
de configuración gliceridica.

En el grupo de aceites que contienen más de 1,5% de
ácido linolénico en los glicéridos precipitados, se estableció:
l) que en general los rendimientos en precipitadoraumentan con

1a suma de las concentraciones molares de glicéridos que
contienen seis o más dobles enlaces por mol (calculados se
gún esquema "random").

2) los contenidos en bromode los precipitados oscilan entre
50 y 52%(cifra del orden de la de una trilinoleína dode
cabromada).

En base a estos resultados se concluye que en este gru
po de aceites los glicéridos determinantes de la precipitación
contienen seis o más dobles enlaces por mol y paralelamente
glicéridos con menos de seis dobles ligaduras pero conteniendo
al menosun radical de ácido linolénico.

¿n el curso de este trabajo se evidenció que el aceite
de semilla de Melia Azedarach (paraiso), carente de ácido li
nolénico, debe responder a una confi;uración gliceridica dis
tinta a la "random"total, que conduce a una mayor riqueza en.
trilinoleina.

¿ste estudio ha obligado a una puesta al día sobre los
conocimientos de configuración gliceridica de grasas naturales
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y asi mismo a un examen exhaustivo de la composición acídica

(incluyendo componentes en muy baja concenfiración) de nume

¿{MM
rosos aceites vegetales.

..-.__._—_._-._..—
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La composiciónbliCerdlCc de grasas naturales y sintéti

ticas ha sido abordada en un ¿ran número de trabajos sin que al pre

sente exista una teoría única que asegure determinada conformación

en estos productos. La principal dificultad reside en su extrema —

complejidad y en las propiedades a veces muypoco diferenciadas de

los componentes, pese a sus distintas estructuras químicas.
Durante muchos anos los métcdos de estudio se fundaron —

en el fraccionamiento de los blicéridos de grasas y aceites natura

les hacia la obtención de mezclas más simples que se resolvían con

ciertas aproximaciones. Así se utilizaron técnicas de bromación en

éter de petróleo y separación de los bromoderivados formados por 

cristalización en distintos solventes (l, 2, 3, 4): separación y-dg
terminación de ¿licéridos saturados por oxidación de los no satura

dos con permanganatode potasio (5) y cristalización fraccionada del

aceite en acetona a muybajas temperaturas (6).

Actualmente se han incorporado técnicas más elaboradas 

comocromato¿raffas en fase gaseosa, en columna y en placa delgada,

distribución en contracorriente, formación de azelaoglicéridos por

oxidaciones controladas, degradaciones parciales con bromuro de me

til-magnesio y métodos biológicos de hidrólisis enzimática. Dodos

ellos se usan generalmente en forma combinada.

El amplio programa de estudios teóricos y de experimenta

ción desarrollado intenta conocer y predecir cómoestán distribui

dos los ácidos ¿rasos en los ¿licéridos y qué meCanismosde reéula—

ción determinan la composiCiónde las grasas naturales. Es así que

se llegan a formular teorías que por medio de "modelos" o "patrones"

de distribuCión acídic, permiten esquematizar, en forma ¿eneral,1as

composicionesblicerídicas de las sustancias grasas.

teoría de la distribución máx1ma.
La rimera de las teorias fue la resultante de los extenrP
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-sos estudios realizados a partir de 1926 y hasta 1951 por Hilditch,

conocida como"distribución máxima”("even distribution”) (7) según

la cual los ácidos grasos tienden a ser distribuidos lo más amplia

mente posible entre todas las moléculas de ¿licéridos. Puede resu—

mirse diciendo que no existirán dislicéridos de un mismoácido gra

so si este ácido no se halla por lo menos una vez en cada molécula

de ¿licerol, y no existirá un triblicérido homogéneoantes de que 

dicno ácido no se nalle por lo menos dos veces en cada molécula de

los ülicéridos presentes.

Por esa época, Lorris 1 mattil (8, 9, 10) discuten esas 
ideas y sostienen que solamente las ¿reses vegetales conformarían —

el modelo de la distribución máxima, puesto que la mayoria de las —

grasas animales mostraban sebuir un tipo de distribución al azar 

("random") tal comose había hallado en grasas sintéticas obtenidas

por esterificación directa de blicerol con ácidos grasos. Así, la 
distribución gliceríiica de tales grasas naturales podía ser calcu

lada a partir de la composición acIdica a través de ecuaciones basg

das en la ley de probabilidades, conduciendo a la existencia de to

do tipo posible de ¿licérido de acuerdo al número de ¿oidos grasos

presentes y a sus respectivas concentraciones molares. Para ello se

tuvo que admitir que las reactividades de los tres hidroxilos del —

glicerol eran idénticas, al iuual que las reactividades de los áci

dos (independientemente de su brado de saturación y de su magnitud

molecular).

A los efectos del cálculo se aplica el desarrollo del cu

bo de un polinomio cuyo número de términos es igual al número de á

cidos ¿raoos presentes.

Las experiencias de interesterifioación de dos o más gra

sas naturales conducian a un producto final cuya estructura ¿licerï
dica resultaba idéntica a la calculada en base a una colisión "ran
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-dom". Esto hizo pensar que toda grasa natural que estuviese cons

tituida de acuerdo a un modelode distribución al azar, no sería a
fectada al ser sometidaa tal tratamiento (interesterifieación o 
simple calentamiento de la grasa a alta temperatura en presencia de

catalizador), mientras que aquella que respondiese a otro modelo, 

sería afectada en un grado medible.

Los resultados logrados por Norris I Mattil al someter 

grasas animales y vegetales a condiciones que causaban interesteri

ficación les permite concluir que numerosas grasas de depósito de 

animales terrestres habian sido relativamente poco afectadas mienp

tras que las vegetales, comose esperaba, resultaban muyalteradas.

Las ligeras desviaciones observadas para las grasas anima

les las atribuyeron a la influencia de la estructura glicerídiea de
las grasas vegetales de la dieta y a la extensión con que éstas e

ran absorbidas. Las vegetales, en cambio, estarían conformadas de g
cuerdo al modelo "even".

Si bien el esquemade distribución "random"estricta no 

podía ser aplicado en general, fue suplementado por la hipótesis su

gerida por Mattil de que existía una diferencia básica en la acción

de síntesis enzimática entre plantas y animales. No obstante no sur

girió mecanismoalguno para explicar esa acción selectiva que atri

buia a las enzimas vegetales, ni tampocojustificó por qué ciertas

grasas vegetales respondian a un modelo prácticamente "random".

Subsiguientes estudios llevados a cabo con técnicas más

depuradas, le permiten a Hilditeh (11) puntualizar que algunas cir

cunstancias (grasas conteniendo más de cuatro ácidos grasos como

componentes mayores en proporciones similares, o grasas que poseen

más de 80%de ácidos saturados) pueden conducir a que glicéridos de

una grasa que cumple el modelo "even" aparenten conformar igualmen

te la distribución al azar, hecho que de ninguna manera puede llevar
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a una definición L¡enerilizmdcmFormula así, en 1956 (6) reglas más

amplias para la distribución máxime, en lo que respecta a dar una 

medid; menosripidh de los tipos de ¿licéridos posibles. Señala que

cada uno de los {oidos se comporta individuelmente J que el eStudio

en brupos de ácidos (saturedos y no satur.dos) no siempre conduce —

a un conocimiento completo de la confieuración del 61icérido.

Per:lelamcnte e las experienCias señaladas, Bhattacharxa

y dilditch (11) prepar...ntrielicéridos Sintéticos partiendo de b11-
cerol y mezclas de ácidos s¿tur;dos y oleico en presencia de un ca

talizsdor, mostrando que una ¿rin extensión del curso de la esteri

ficación sigue el modelo "random". Fue ¿si definitivamente demostrg

do que los ¿licéridos mixtos obtenidos a altas tenper.tdras, ya sea

por esterificsción del ¿liCerol o por interesterificeción de mezclas

de ¿licéridos seleccionados, forman mezcles eStrech:.ente concordeg

tes a lLS esperadas en bese al cálculo de prob-bilidades.

Estos hecnos, sostiene Hilditch, valiosos por si mismos,

no parecerían tener relación con el problema de l“ eStructura delos

blicéridos elaborados por -cción enzimátic- en la célula viviente a

la temper¿tur; ambiente o liberimente superior. Si bien este último

prOCesoparece tener selectiv1dad en la síntesis de productos natu

rales (a diferencia de los obtenidos en l boratorio a altas temperg
turas) es ilóÉico suponer que la acción enzimítice difiere en mane

ra fundsmentgl ent‘e plantas y animiles.

teorías de distribución "rindgg" restrinnidas.—

Doerschuk l Deubert (12) presenten evidencias experimentg

les de que los triglicéridos del ¿Ceitc de barman de maíz no rcspog

den a los potronss de diStrioución máximani "random"estricta, pe

ro ¿ue conform n un nuevo modelo de distribución "random" parcial,

cuyas caraCterIsticcs son intermedi¿s entre las dos anteriormente 
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citadas. Los v_lores calculados pgra el caso especial del aceite de

maíz concuerdan con los determinados experimentalmente, pero los eu

toros no hecen referencia a mecanism albuno que lo explique, como

tampocoprucb¿n su aplicación a otras ¿reses vc¿etiles o animales.

DUSduentonces y hasta el presente, les nuevas teorías 

que postulan un ordenamiento de los constituyentes ácidos al azar,

aunque con ciertas restr1001ones, son las que cuentan con mayor acep
tación.

Eeorí- de Kertha.—

Kertha (13, 14, 15) al proponer su teoría "r_ndom“restrin

¿ida reduce sus consideraciones teóricas y experimentales a cuatro

tipos de ¿licáridoss triSJturedos (S ), disaturados-monosaturados 

(SZU), monos“turidos—diinsaturidos (SUZ)y triinsaturados (U3), sin
hacer subdivisiones de acuerdo a la lon¿itud de cadena, ¿rado de no

saturición de los Scidos y posición del ¿licerol que sustituyen.

Su teorí; y cílculos estÏn basados en la hipótesis de que

las ¿res s animales "in vivo" J lis Vüoutilus durante cl período de

meduración de semillgs o frutos, cstín en estado de equilibrio dlnÉ

mico con intercambio de sus radicales acilos constintemente, lo que

conduce a une distribución "random"solo restrinpidu por circunstag
ciis específicas. Est“ restricción se bas; en le suposiCión de que

existe una proporción mízimade ¿licíridos trisatur dos (83) prescg
te en ceda especie de ¿rasn vegetel o animal (dependiendo de dicha

especie y condiciones ambientales) en la extensión en que puede pe;

manecer fluida en el organismo "in vivo”.

De acuerdo e este reblc, cuando l, cantidad máxima de S3
(la mayor que puede existir cumpliendo con el requisito de fluidez)

coincide con la calculada en base al esquema "rendom", todos los o

tros ácidos ¿reses estarán distribuidos al azar on los demástipos
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de blicéridos, pero si las circunst_ncies "in Vivo" son teles que —

existe un; proporción menor de S3 que 1a calculada por probabilidad,
el exceso de ácidos siturados y los remanentes insitur¿dos serín dig
tribuidos en form; estudistica entre lus moléculas de blicerol pero

sin formsción de nueVss molécul-s de 53.
El límite de ¿licéridos triseturidos está impuesto por la

solubilidad del mismoen los restantes ¿licéridos inseturedos y por

su oepacidud de ser MOVlliZudO"in vivo”; es; solubilidad depende,

entre otros fectores, de li lonuitud de 1;s cadenas acídices e ind;
rectamente de su punto de fusión (a menor P.m. de los acilos mayor

tendenciu a permanecer fluida la Brasa).

La acción de le lipesa, que esteliza l; esterificación de

ácidos ¿rasos y ¿licorol en plantas y animales, es reversible y prg

cede de acuerdo e le ley de acción do musas. Así, cuando una ¿rasa

de depósito está en presencia de lipasu activa y aeue, existirá un

equilibrio dinímico similar :1 que ocurre en regociones de esterifi
cación fuer- d;1 tejido viviente. según Kartha lrs posiCiones OLy

P del radical DliCerilo no muestran especificidad hecie algún tipo

de ácido graso. De un: que en una ru1001ón "in vivo”, a menos que —

l enZim; eJuIZ; por sI ndsma albuna ecolón específic;, rcsulterá —m

uni distribución "rendom"complete de los ácidos gresos en el equi

librio. Las desviaciones se deberín a la inhabilidad de la planta o

animal psrd producir S on excuso respecno a l: que puede permane-—

cer un estuuo fluido, lo que estaría ligado a una Cualidad de las 

enzimaslipolíticas de no poder Sintetizar triólicéridos sólidos 

(el compleJo "enzima-reactunte” no se produciría a menos que el roag

tante forme un film continuo sobre lu superficie dc le enzima colo;

dal, debiéndose encontrar perd ello en solución o en estado fluido).

Kerthe, en bese a sus métodos de análisis y cálculos, pre
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-senta valores concordantes con su teoría en veintisiete grasas na

turales, los que difieren marcadamentede los resultantes de apli-—

car las reglas de distribución máxima.Manifiesta que en ningún ca

so observó valores de S3 más altos que los calculados en base "ran
dom" completa.

Lakshminaraïana v Rebello (16) en 1960 publican un estu——

dio crítico sobre los métodos de oxidación que emplearon Hilditch y

Kartha en sus experiencias, haciendo una evaluación de las etapas —

individuales para ambosprocedimientos; la teoria de Kartha es la 
más afectada en este sentido.

La falta de métodosanalíticos convenientes para el aísla
miento y caracterización de los ¿licéridos provocó una situación muy

irregular en lo que respecta a conclusiones en este tipo de traba-

jos, originando discusiones prolongadas.

Teoría de Youngs.

Una primera explicación la intenta Youngs(17); dentro de

la distribución "random"da lugar al predominio de ciertos isómeros

posicionales sobre el total que el considera (SSS, SSU, SUS, SUU, —

USU,UUU).Señala que resulta difícil imaginar un esquema distinto 

al de fijación al azar de los ácidos grasos en cada etapa de la sin

tesis de triglicéridos, pero que debe ser seguida de una redistribue

ción intramolecular en alguna de dichas etapas conduciendo al predo

minio de un isómero en particular.

En la mayoría de las grasas ensayadas observó una buena —

correlación de valores en relación al esquema de distribución que —

da preferencia de fijación para ácidos saturados en las posiciones

l y 3 del glicerol y en 2 para ácidos insaturados. L este modelo lo

llamó "Tipo I" (no incluyo el isómero USU).

Para las grasas que no conformaban ese esquema propuso el
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modelo "Tipo II" donde ocurren preferentemente ácidos no saturados

en l y 3 y saturados en posición 2 (no formándose el isómero SUS).

Sugiere acertadamente que si bien con su teoría logra buena correlg

ción con resultados de técnicas usadas por él y otros investigado

res, al igual que las demásteorías formuladas hasta el presente, 

está basada en el análisis de los productos finales de 1a biosínte

sis de grasas naturales sin un conocimiento definitivo de sus mecap
nismos.

Teoría de Vander Wal.

Mattson v Beck (18) al demostrar 1a selectividad de la l;

pasa pancreática para catalizar la hidrólisis de uniones éster en 

posición l y 3 de triglicéridos (con solo pequeños desplazamientos

de aquellos en posición 2), sugirieron que tal técnica ofrecía un 

nuevorecurso para estudiar estructuras glicerídicas.

Richardson (19) en una comunicación remitida a Vander wal

en 1957, sugiere la posibilidad de una distribución "random"que ig

volucra las posiciones l y 3 en los glicéridos, pero no la 2, y se

ñala la unión preferencial de ácidos no saturados en el hidroxilo 

secundario. La probable distribución "random"en l y 3 se conduci

ria comosi se tratase de la esterificación de una molécula de gli

col y no de glicerol.

Con estos antecedentes Vender Wal (20) elabora su teoría

que consiste en una fijación al azar de los ácidos en las posicio

nes l y 3 e independientemente, pero también al azar, en la posición

2; modelo denominado 1,} "random"2"random".

Sus hipótesis son las siguientes:

1) Cualquier combinación de grupos acilos puede ocupar

las posiciones 2 en las moléculas de glicerol de u

na grasa natural, estando distribuidos en forma 
"random".
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2) Las posiciones l y 3 son idéntic;s y están ocupadas

por las mismas clases y proporciones dc ¿rupos aci
los.

3) Al igu-l que un 19s posicionos 2, los brupos acilos

dc las posiciones primsriás cstán distribuidos en 
form; "rundom”.

Si baJo ¿sas condiCionss, las clases y porcontajes de urupos dq las

posiCioncs 2 son los mismos quo aquellos de las 1 y 3, la distribur

ción on la ¿r;sa natural será complotanunte al azar.

¿obre ost s basos formula un procedimiento pira calcular

la composiciónmolocular pir: las varioiaoes de ¿licéridos sas, SUS,

SbU, UóUIUUSy UUU,conociendo el % io ácidos S;tur;dos presentes y
cl fi de ácidos s turados dc los 2-monoblicíridos que provienen de —

la nidrólisis selectiva con lipasa pancreática.
Sus result;dos están en buena concordancip con los colcu

, Slados por Kartna par; los CLátrOblicíridos iunaamcntales (S U,
3 2

SUZ, U3) y con los lobrados por Younbs (21) :1 aplicar el método —
Vinder Jal en albunis grashs nituralcs. Button 1 col. (22) y Jones

l_dammond(23) también proveen Apoyoexpcrimental n est; teoría.

El resultado neto io los trubijos llcVHdos s cobo hasta g

se momuntofue ul de oscabluCcr la scuuridid dvl modolo "1, 3 ran-

dom-2random”aplicado sobre los SuiS tipos dc t;lic¿r1dos Citados, 

en ¿ras.s donde prodominaban componentes en 016 y 318. Esto no prng
ba que tal patrón pued” Sur “pliccdo a los componentes acilos indi

Vidualos de las f;milibs do s.tur dos e ins¿tur4dos, ni que las po

sicionps l y 3 scan exactamontc equivalentes.

Ys no quedan dudgs ¿curc_ dc ¿ue los componontes ¿cídicos

cuando son considcr dos solimcnto comor.dicolcs siturzdos o no sa

turidos, y no individualmente, rospondona_vna distribución on baso
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"random", pero tendiendo a ocupar posiciones específicas intramole
cularmente.

Gunstone (24), considerando las ideas propuestas por Hil

ditch en una comunicación personal, postula y examina tres teorías

de distribución acidica en grasas vegetales, basadas en la hipótesis

de que las posiciones secundarias son esterificadas al azar con ac;

dos no saturados en C solamente, a menos que no haya suficiente 18
cantidad de los mismospara cubrirlas totalmente (en esta última ci;

cunstancia no sugiere cómo se completan las posiciones 2, aunque pue

de suponerse que lo hacen con el remanente de los ácidos, en forma

estadística). Posteriormente se acilan las posiciones 1 y 3 con to
dos los ácidos restantes.

De las tres teorías que postula, Gunstone compruebaque 

la que no hace distinciones entre los carbonos primarios concuerda

mejor con los datos experimentales obtenidos en numerosas grasas ïg

getales. Esta variante del modelo Vender Wal podría denominarse es

quema1,3"randomfl2"randominsaturado", limitado a los cuatro tipos

clásicos de glicéridos y salvo ligeras discrepancias, esta nueva ig
terpretación permite concordancias con datos experimentales logrados

por Kartha y Vender Wal y contribuye al acercamiento con las prime
ras ideas de Hilditch sobre distribución máxima.

La teoría de Gunstone es en realidad un esquema intermedio

entre los modelos "random"y "even" aproximándose especialmente al 

primero cuando la concentración de ácidos saturados tiende a cero.

Dos hechos importantes surgen de las ideas precedentes!

que la probabilidad juega un papel clave en los mecanismosde bio

síntesis y que en 1a mayoría de las grasas naturales las posiciones

secundarias están ocupadas por una combinación de grupos acilos di

ferentes de aquellas correspondientes a las primarias. En este sen
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-tido, la marcadadiferencia entre grasas vegetales y animales se g

clararía al ampliar el estudio con numerosasgrasas naturales inclg

yendo las de pájaros, reptiles y peces (25).

Los mecanismosque podrían explicar estas diferencias son

motivo de numerosas especulaciones en los últimos años.

Senior e Issolbacher (26) sugieren que en el proceso de 

resíntesis de triglicéridos en grasas animales, después de la absog
ción intestinal, ocurre un control intracelular sobre las cantidan
des relativas y especificidad molecular de las nuevos lípidos.

Savarx I Desnuelle (27) se encuentran entre los primeros

en sugerir la acción de una enzima altamente específica para ácidos

insaturados que esterifican la posición 2 en grasas vegetales y la

de una enzima de menorespecificidad para la esterificación en 1 y

3.

Kartha (28) propone la existencia de dos mecanismosdesig

nados comoReglas "A" y "B" de Distribución RandomRestringida y Es

pacífica. Para las grasas que configuran la Regla "A" supone la es

terificación de las posiciones 1 y 3 del glicerol en una primer eta
pa catalizada por una «.1ipasa, después de la cual se esterifican 

las posiciones 2 por medio de una {31ipasa. La esterificación en 1

y 3 es reversible y no específica, circunstancia que lleva a un equ;
librio dinámico; las acilaciones en 2 son prácticamente irreversi
bles y toman poco juego en ese equilibrio.

Comoen su primer teoría, Kartha asume que la formación 

de S3 estaría restringida de manera que 1a grasa permanezca fluida
"in vivo".

Para las grasas que conforman la regla "B", supone las 

mismasesterificaciones reversibles en l y 3 y no reversibles en 2,
con la adición de diferentes grados de esterificación preferencial
de algunos acilos. En este último caso se acentúan los cambios en 
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la confi¿uración. Surbc dv lo dicho que ambas replas responden a u

n; baso "1,3random-2random"a

Vindcr N;l (29, 30) considera cl aspccto de intercimbio 

dinímico dc La función ¿stcr cn los orbanismos vivos, tomrndo cn 

cucnts cl factor óSpriÍlCidhü. buponc gnc los componsntosacilos 

de 1.s ¿r;shs "in vivo“ cstín en intcrcambio dinámico intcr u intrï

molocularmontc, con ol único requerimicnto ds que los ácidos estén

prescntss cn 198 cantidades roqueridas. En cl equilibrio resultará

un patrón dc composición molecular definido, cuyo n;turaleza varia

rá seuún la prcicrania dc los ¿ellos particulares por determinadas

posi010ncs dcl ¿liccrol. En cl momcntodc l; muerto o un lLS sumi-

llas en ostido dc midurcz, ul proceso dinímico se debicnc, manteniql’

aosc ol pctrón corrcSpondiunne.

La elasticide dc ost; nipótcsis pormitiría ¿Justor aque

llos productos grises no cwrocterísticos, incorporados al organismo

a través ds l; dlvtw, ¿1 patrón dc dicho orbflnismo. ASI, una propog

ción aprociabls de 2-monopilmitinc, derivable do 5r;sas de cerdo, —

rcqusrirf dcspuós ds lu rssíntcsis dc triblicíridos en ol orósnismo

dcl nombre, un ¿justo L1 modelo numn..noycn ul cu.1 los 24nonop.lmi

tstos cstín en menor preporción.

Es posible trmbién, quo un los di cil-fosíátidos exista —

un orden miento molccular Sinilar y que pusdin tomar parto un el in

torcambio dinámico a: ¿rupos con los triblicéridos. Teóricsmcntc, u

cualquicr ¿xrup;Ción¿stcr, incluyendo ustoroles cstcrificados, po
dria participar en cl sis'ucmwdinámico.

A1citandcr los cstudiOs de ostructurn blicgrídng _ ¿ra

sas dc semillas dc nucvos ¿Gnoros y Í;mlli-S, Ydrtha (31, 32, 33) 

encuentra quo muchis de cll_s prcsant n dcsv12c10ncs que estín fuc

r; dcl "lcincc du cuclguicr- de los teorï s existcntss. En sus tra
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-bajos más recientes señala la incidencia de la no homogeneidadde

las grasas provenientes de tejidos morfológicamenteidénticos.
Existe la posibilidad de que toda grasa natural sea la ng

sultante de una mezcla de grasas con diferentes composiciones acid;

cas, aldbadas en distintas células o zonas de un mismotejido. Cuag

do las diferencias son tan solo cuantitativas, no existen graves des

viaciones a las reglas "random"restringidas (grasas de bajo orden 

de mezcla), pero cuando las variaciones son además de tipo cualitap

tivo, surgen discrepancias notables (grasas de alto orden de mezcla)

(34).

J_ _Concluye que tales comportamientos no constituyen una cap

racterística de la familia botánica, quedandopor resolver si lo son

con respecto al género o si dentro de cada género se presentan vap
riaciones.

Si bien en mayor o menor grado existe no homogeneidad en

la composición acídica de los tejidos hasta ahora examinados, Kartha

no solo atribuye las desviaciones observadas a ese factor, sino 

también a diferencias en el mecanismode biosíntesis en las células.
El aislamiento y análisis de grasas provenientes de célu

las individuales o de grupos de células con función similar, no pap

rece posible en un futuro cercano.

Si bien se señala, dentro de los estudios a proseguir, la

necesidad de contemplar el análisis acídico y glicerídico del mayor

número posible de grasas naturales, incluyendo componentes menores
que han sido generalmente ignorados, no deja de reconocerse la dif;

cultad experimental y de cálculo que ofrecen las grasas conteniendo

un gran número de ácidos altamente insaturados o ácidos grasos de 

bajo peso molecular (35).

Evidentemente, ninguno de los patrones de distribución ¿F
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l) ¿Etocodonuos sobr- c1 onb-yo 1o Vizorn.

un la Parto l sv h“ ncono ruioronoiw a lns técnicas mon-

ClonLdas en 1; litor.uur¿, que emploan l¿ bromación do ¿lloíridos —

on distintos bolvontos¡ entro ellos ¿uor ao potróloo, erL obtenor

información sobro constituc1ón bliccrídico. ho parocon ser ¿Jenos 

wesas técnic;s los innontos dc Vlzorn l Guillot (36) par; estudiar

Lspectos du bonulnldud d; "coitgs io ollv;. En ufocto, en 1939 pro

pusieron un 9:5.¿0 av brom ción dlIJCïu do “coitos VVÉLtlbs un so

lución on ¿te? do potróloo a O°C. Probaron quo los ¿cultos SuMiSG—

cantos formab n procipitüdos insolublos on osfls condicionos, mich

res los ¿094tos d; oliva no los producían. Concluyoron quo ol pro

oodlmignto proguosto gorultía Son l;r l; proson61; do cántidados mg

yoros do 5% do ¿coito do soya o ¿o b¿rusol y do 10Wde ¿coito cu;épg

mon do maíz on ¿colïou ¿u oliva. ¿si miSmo1nformhron haber unsuya

do ¿Guiños Óonulnos du 011V; de olovhüos índiCos ac yodo (90-92) con

rcsult-do Slcmproncóotlvo. ¿n su trchJO orlóln:l, Vizern y Guillot
r
.1aurlbuyon a los L¿logramos convoniondo r;dlo_los linoloico 1; proc;

pitación quo ocurre on ¿cuitcs somisooantcs en ¿tor do potróloo a —

O°Cy denominan "totrobromuros dc linoloína” a sus doriv dos broma

los 1nbolublcs.

Jon yostoriorid d, on 1958, los mismos autoros (37) con-

firm n ol oomportgmicnto do los COgitCS do oliva a trmvés dvl oxa-

mon do accitos do oliv; do Túnez con VulOILS do Indios dc yoao 94-95,

no obSUrvundonunc; l; iormLCióu ie procip1t;do, ¿1 ibufll quo Toubol

(38) qui;n obtiono 31cmprouns;yos Vlzorn nogatlvos en aocitcs de o

liva marroquios do Indico do yodo 87 a 93. Vizorn y Guillot moncio—

non el comportamiento oxtr;ho do mozolas de ¿coitos de oliva con a

ceites de semilln, a, Indio, av yodo 79 o 95, quo producon proolpi
taao miontr.s los ip oliv no lo haCUnon osa mismo ámbito do Indi
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,OOC).L¿ no influonoifl d. la ¿cidoz libro puode sor atribuida a un

¿focto 1nhib1dor sobre l: prooipitoción do ¿oldo totrabromoosteári

oo, derivado do la brwn conoontruoión do otros ¿oldos brasos libros

y do ¿lioCrldos quo no form“: proolpitado on usas oondicionos on og

sayos on los quo existon bajas COECunÉrn010nuSdo ¿cido linoloico 

(caso dol ¿coito do oliva).

L: probeblo ¿HQXiSÉvHCiLdo dilinoloo-blioériaos on acei

tes do oliva org, por osa ópOCn, JustlÍiCJdQ por la tooría do la —

"ovondistrlbutlon” ¿o fiiluitoh.

EL ol pois, macchi (39, 40) obsorvó ol onsaJo do Vlzorn —

sobre ¿Coitcs do oliva ¿onuinos arbontinos obtonldos on l boratorio

por prons do do aceitunas o procedentes du UStLbluCidiLntOS ¿labore

dores, sobro frutos 003ocn;dos on las prov1ncias do Córdoba, ¿endo

za, intro fiíos, bon Luis y buonos Aires. Üomprobóonb;yos nubdtiVOS

on la ¿run m yoría do los ¿Coitos considerados (un tot;1 do 84). En

solo cu tro (obtonidos por pronsoio do aceitunas un laboratorio) oh

survó onsoyos positlvos (procipitaoión); en dos do esos 02808 cl —

contenido un bromo do los proc1p1tLdos fue do 46,8 y 48,5%, cifras

quo comprendan ,1 vélor 47,6% corrospondiento al doriv.do brommdo—

do un dilinoloo-oloo-¿licírldo. Eros do los «Goltbs Vizorn posltivos

or-n do Indioos do yodo clovwdo (90,0; 87,2 y 88,2) miontras ol cua;

to or“ do índlco dc yodo bAJo (83,3); constató que tros do estos cu;

tro "cultos procedígn no 1: expresión do aceitunas "heladas" (Indi

CuS du yodo 83,3, 88,2 y 87,2 con contonido on ácido linoleico fi do

ácidos tot.lus_23,0, 23,8 y 26,8 respootivamonto). El CCuitG ViZorn

positivo do Indice do yodo 90,0 oontoníd 28,6fi do ácido linoloioo.

Soñaló que todos los aocitos do oliva con monos do 26Wde ácido li

noloioo daban ensayos negativos, poro quo ao las oxporloncigs surgi:

que ¿ooites prOCvdvntVSdc acoltunos "nelidgs” con no monos do 23%

del ácido daban uns.yos positivos (otros acoitos pIOVoniontosde a
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—ccituncs "hclad¿s” con 11,0 y 19,4% dc ácido linoluico dabcn ensa

yo ncgitivo). Sin protonder un“ “flrmación subirió que la condición

de "holida" dctcrm1narí¿ uns JOS p031tivos en ¿CpitUS con más bajo

contenido un linoleico.

Trabajundo con mezclas de acvitcs de oliv; y dc semilla 

vio 1“ posibllii i du rcvel r más de 5%d; aCuitG dv brirasol dc clg

vado Índi0u de yodo o mis de 10%dc “Cúitcb du ¿lrüsol de bajo ind;

Cu de yoio. Así mismo, cl ¿ns.yo de Vizcrn pormitiría ruvelar 1a c

x1stcncia de más dc 5p du :c-itus Qu pepita dc uva o as soya y de 

10% dc LCLitp do -lüocón, nabo y ¿crmcn dc maiz.

Dambión, y modlflcundo c1 ans 50 dc Vizcrn, establbció gn

los ¿Cultos de 011V“ dwbgn pracigit_do on ¿for dc pctrólco a —15°C,

con contenido un bromo do 4¿,8w (cifra muy cyran; ¿ la correspon-

diontc a un” dioloo-linolcín: bromadas 42,0%).

Jon postcriorld d, Kggggndu butth¿ÍBcrtoni, Cattaqogi 

Abltbol y Dcnett (41) realizaron un amplio ostudio acero, de la in
fluencic variet41 sobre la composiciónacídic; du accltcs de oliva,

obtenidos on l.bor torio por extr;cción con hoxano sobre ¿ocitunas

(COSuchadS 4 ibuïl ¿rado dc m uurez) dc 64 v¿riod¿dus distlntas dc

olivo, tod;s cll;s desmrrollando cn 1; Estación Exporlmcnt 1 Asrícg

1a de Catomsrca (ILTA). Constataron los Slbuicntos ámbitos para las

concentra01oncs aCÍdlCuS(fi du ácidos tot los); lé¿9 (12,5-27,4); 

l_8.‘2(193‘5y1)¿ (098593)? lagl (34)}‘7396h 1852 (515-3393) y

1833 (O,5-l,5). Concluycron que la variedad vobctfll ticnc una infhxg

ci¿ sibnific.tiv. sobre los v.lorcs du oomposic1ónacídlca de los a

ccitcs que ori¿1n2n, dUSQuque un; mism¿ variedad conduce, cn dos 

cosechas SU°ESlV;S, a aCcitos du simllarcs valorcs dc IndicU de yo

do, contcnidos un oscualcno, cn cstcrclcs totfllos y cn ácido linoloi
CO.



-19

Sobre cl to» l dc los ¿ccltcs schalados practicaron cstng

tcmcntc la thnicw dal cnsayo de Vizcrn. ¿n 26 c sos sc rcgistrwron

rcsultcdos ncb tivos, dc los cu.lcs ¿2 corrcspondlcron a accitcs —

contonicndo menos dc 20fi dc ¿cido linolcico g solo 4 más dc usa ci

Íri (20,2 a 23,4p). En 39 cvsos obscrv ron cn52yos positlvos los 

que fucron graduado; dc :cucrdo z la intonside dc la prc01pitación

cn trczas (I), dóbilmcntc positivos (+), positivos (++) y fucrtcmeg

to positivos (+++).

hlnsún ¿cclcc contcnlcndo monosa; lop dc ïcldo llnolcico

dió unsuyo posit;vo¿ uno con 14,4p ¿c bbu ícido fuc positivo cn cl

ordcn cc D; dc 14 “ccitcs con llnolcico cntrc 15-20fi 5 dicron posi

tivo como T, 8 como (+) y l como (++); 15 ¿ccltcs contcnicndo 20-25%

de llnolcico también fucron gositivos (6 como (T), 8 como (+) y l 

como (+++)), micntrns que dc 9 accltes con 25-33% dul áciuo,2 ensa

yos fueron (+), uno (++) y 6 (+++).

ócñalaron quc los rcsulccdos obtcnldos 1ndicab.n la exis

tencia du “Ccitcs uu oliv" con mis dc 155 du ácido linolcico gue —

produccn cnsmyos Vlzcrn positivos, _unquc albunes dc cllos solo lo

h ocn cn cl ordcn un crhzcs (form_ción dc una fin. película ¿n cl

Íondo dci mubc). Otros, con 17-25p dc ácido linolcico, dcb2n cnsa—

yos p051tivos cn -1 ordcn dc (+), mientras quc todos los cocitcs«yn

contcnígn mis du 27w de dicho ácido sc cl SlfiCab n como (++) y (+++).

ho obstvntc existicron numcrosos “ccitcs contcnicndo 15-24%dc ling

leico gnc nc alcrcn prccipltado.

Concluycron que ln conccntración dc Ïcido linolcico jucba

un p.pcl dc import n01“ un la conocntr201ón dc los Ólichidos dctcr

minantcs du los cms.dcs positivos dc Vizcrn. Observarcn que los coa

tcnidos cn bromo dc los prccipltados oscilab.n cntrc 41,0 y 49,7% —

subirlcndo que, grobflblcmcntc, los ¿licóridos dctcrminantcs dc la 
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formación de bromoderivados insolubles podrian contener otros ácidos

grasos ademásde oleico y linoleico (posiblemente linolénico y pal

mítico).

El conjunto de resultados observados indicaría que las 

composicionesglicerídicas de los aceites de oliva responden a dis

tintos esquemassegún la variedad. Finalmente, y en relación a la 

probable composición acídica de los glicéridos que precipitan en los

ensayos de Vizern comobromoderivados insolubles, sugirieron la reap

lización de un estudio que comprendiera el aislamiento de los preci

pitados, su debrominación y el estudio de la composición acídisa por

C.G.L. de los glicéridos así regenerados.

2) Plan de experimentación.

El ensayo de Vizern se practica normalmente en aceites de

oliva comocriterio de genuinidad y por tanto para señalar adulterg

ciones en mezclas con aceites de semilla. En nuestro país figura cg

mo ensayo en las normas IRAMsobre aceites de oliva (42) y en el —.

Programa Conjunto FAO/ÓMSsobre Normas Alimentarias, Comisión del 

CodexAlimentarius (43).

En el presente trabajo se ha intentado ahondar en el ev—

clarecimiento de la composición acídica de los glicéridos que, como

derivados insolubles, precipitan en el ensayo de Vizern, consideran
do aceites vegetales de distintas familias botánicas y muydiversas

composiciones acídicas.

Se ha experimentado sobre los aceites de semilla o pulpa

de fruto de los siguientes vegetales (se indica la familia botánica
a la que pertenecen):

CompuestaenCarthamus tinctorius (cártamo), Helianthus annuus (girap
sol).
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Vithvac; Vltls VLnÍivra (uv;).

dol.n,0e cs Lycopvrsicum¿sculcntuu (tomate).

ürauinuae; borbhumvuthrV Pgrs. (SOIÉO); ¿gs “¿Ia (maíz); Eriticum
s;t¿vum (tribo).

Lvnuminosus Arachis hypobaua (maní); Luglnus ¿ultiilorus (lupinus);
Glzc1nc 235 (soya).

huquCQÉÚ;Gossygiub hirsptu¿ (tltodón).
muliaccau: mvli; ¿Zuaar cn (p raíso).

¿ughorbiacaaus Gollihu¿y: inteáórrima (durzznillo).

linaouae; LinumusitLtissiuun (lino).

Crucifvrac: brassica nifirm (mosthzg).

Cucurbitaouac: Cucumisggig (melón); Cucúrbit: máxima(chzllo).

ÏhCGCuaCSThca sinpnsis (tó).

Obama“ JLLLM©@Z(OHVM.

L¿ listu prvccdbnuv comprendb numvros.s plantzs portvnu—

civntus a distintas füm¿li b botïnio.s cuyos ¿cvitcs semin¿lus po-

spon, ou lit tiv manta, los mis os ácidos brasos componentgs. Damme

do ullás algunas, puruunc01qndoa fñnilias distint s, proporcionan

¿Cuitbs sumin.lps dq UOmgOSiCiOnUS.oíuic-s cu li y cu ntitutivamug

to 51mil ras, comolos acuites dc bcmlll“ dv cïrt mo, uv” y ¿ir;sol,

o como los ¿Cultbs dv oliva y EJ. Otr s f milias grovocn ;Cüitu5 sg

min¿lvs qpp congruHQun¿oidos p:rt10u1.rus, t.1cs lzs EuphorbiaCuas

y L1naco.s, ric.s un ícido linolínico, J 1“ Cruciforau rio- on áci

do uIúCiCO (2231).

Ju lo quu Lntccvdv surüu qu» Su tr tu dc bst.b1var si V

ïiStu una probably influpnci do la f mllia botánica en la composi

ción acídic: du los blicírldos Vizcrn. Así mismo, un ol 0:80 du la

Comoucste, Su ilSponv dv Aceites du ¿lrLsol dc distintos valorcs 

de índicv de yodo y por tgnto, ac dlst¿nnos contcniuos un ácido li
nolcico. En esta caso sc trata de Vur Sl pst;s difgron01 s inciden
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sobre la composición ;cIdica do los ¿licCridos Vizcrn o Sl sólo tig

non influchia sobrc los rendimicntos un prccipit1do.

El plan dc trabLJo elaborioo consistc dos

Aisl¿micnto ac bromodcrividos prccipitidos por apli("J
\_,

cación cstricta dc lw thnic" do Vizern, incluyendo

; los dc .ceitcs dc oliva Vizcrn positivos.

b) Dcccrminacióndel rendiuicnto cn prccipitcdo.

c) Determinación del contenido on bromo do los prucipi
tidos.

d) chrominación y aislamicnto oc los ¿licóridos invo

1ucr;dos cn los prccipitxdos.

“ct nálisis qu los blicóridos y cxamcn dc sus compg(É
\_,

sicioncs acídicas por C.G.L.
f

V “otsnólisis dircctz de los accitcs do partido y 9x3

mon dc sus composiCioncs :cídicos por C.u.L.

I¿ técnica dc Vizcrn USdo Indolc cu litativa. El procipi

ado sc obticnu cn cl sono dc und solución dc otros blicíridos, brg

mados o no, on ¿tor de pctróluo y a 0°C. Si so prctcndc aislar cl —

prccipitado par; ol usbudio dc su composición, se nr0giu25 con lu 

dificult¿d du climinvr totslmcntc la solución madre. Vizorn y Guilkm

(37) resolvicron cstc problcmi por contrifuoación y livudo GKhLUStE

vo dcl precipitLdo con ¿tor dc pctrólco frío. Sin embargoesta téc

nica, si bicn elimina las ¿bugs madres, solubiliza parte del preci
pitado desde que la solución madre cstá saturada rcspccto de los —

componentcs procipit dos° No ss n; cncontrado ninuuna otra solución

a osno problcma; por oso, y según sc oxponc cn la Parto Exporimcn-

tal, todos los prccipitidos Misladosy analizados on este tr.baJo 

lo han sido por aplic.ción dcl mítodo usido por Vizcrn x Guillot —
36 y 37 . En consecucncia los v.lorss dc com osición acíaic" Sc rsP _
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-fiercn a los prbcipit_dos Lsí aisluaos y no representan “l tot;l 

dv prg01pit.do que ocurru un los uns Jos de ViZLÏn. Lo expuesto ha

cv al punto a) dul plan de trgb jo dgscripto.
bi bien un anitos dv oliv; l; “cid¿z librp uIGVádano a

fecta los uns yos du Vizurn (37) (por prvcipit.ción de ácido tutra

bIOUOLStvíriCOcriblnndo un 1: bromioión dc ácido linolcico libre),

cn ¿Cuitcs mucnomÏs ricos un -sc ácido (ac¿1tgs de e,n‘asol, Ciria

mo, pvpa dc uV¿, etc. con hast" 70%¿o linolcico) sí podría ser CRE

smntv dc prucipit ción. Comoprpcauoión ¿unvral estos CCVitUSse e

x;minan vn su orïdo du acidez libru y Su los dVSLCJÓiÍiC por purcg

lación a través du alúmina occiv_da pmplcando¿tur utilico;mctanol

(39alv/v) vaún ol “¿Lado oIicial AUCS(44) par; c1 aislamiento, en

maturi;lus ¿r sos, dv la sum, du blicíridos c ins.ponificable.

st demís oppr-cionps myncionadasun cl len dv tr baJoz

dutprm1nac1ón del contunldo un bromo db los prvcipitados, dcbroming

ción de los mismos, alslamivnto, matcnólisis y C.G.L. dc los blicó

ridos involucrLdos un los prQClplBJdOS,respondan g técnlcas conocí

das quu ya du&.llu s; duscribvn un la PLÏEUExperimvntal.

3) thltuS en garuicular —Discusión de rgsulthdos.—

A contlnuación sv considur n los rvsult dos obtenidos so

bre cad. ¿Cuitv en pwrtlcular. En primpr lub r sp discuten los da——

tos obtenidos cn ¿Obitub c;runtps dc Ïcido linolénico y un aquellos

que por contunvr rastros dv ¿l solo prpSVnt r valorvs infpriorps a

1,4fl dvl mismoSOer ¿eldos tot.lus du los ¿licóridos Vizarn.

Lgs concentrLCionus un trlllnoluínL (LLL) que se incluyen

Su c_lcul_n un bwsu á,los “squpmzs dv dlstrlbuoión aoïalca “random”

y Gunsnonu:
_- 2

(LLL) "r...ndom" = (L)3.1o 4 , (LLL) Uuns‘conc = (L)3.g3gU)—1oo2
400(U)3
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dond; (L)= conCuntr-Ción molar de ¿sido linOlulCO y

(U): sum; du concentr;cioncs molares de ícidos ins;tur-dos.

L¿S con¿vutrflCionV; de LLL quváwn ijrvüudub vn molgs por Cien mo-

lvs.

a) ¿Cvitü de semilll de ¿gía sinuHSis (pg).

Sp opvrd sobrg un ¿coitv u¿truído por nux no dc semilla —

cosucn¿d, en Alba Possu (MiblOHvS). El Inaiov ae yodo ¿al aCuitpbrg

to us 92,3 y ul i; purcoladc por ¿lúnina 92,5. El cu dro siuuiontu

sc rufiurp L 11 composición acíuic” dpl acuite du partida y de los

¿lioíridos Vizcrn, imbos gn H du ¿oidos tot las;

llac. deo Bromc
t 0to 70 73

14:0 16,0 16:1 17.1 18:0 18:1 18;: 18:3 20sl 0:10. Calc. det.

Acpit; , . ,
0,1 19,3 0,2 vost. 4,4 49,7 ¿5,8 - 0,5 91,6 - — 

( +)

(+) n ¿trop dc 18:3 y 20:0. V;1crvs d, composición acordus con los

scñ l.dos para ¿cgitss a, 592111: de té .rbcntinos (45 y 46). En cl

cromato¿r.mmde ¿vtvrps ¿.tílicos de los ácidos provenientes de ¿li

cCriios Viagrn no su r.6istr ¿irist to, palmitolcato y Vicosonoato
d; Hpt¿10. su observ_ un SLDSlblv -umgnto un la concentración dc ¿

uiios linolviou y linolánico y uni diaginución not blc en los V 10

res du 01-100, Vstvírico y palmítico.

(LLL) "r ndom" de Aceitc =1,6 y cwlou1;d¿ por osquum¿ Gunstonc=l,5fi.

\ . . . . . . . . . ‘.b; “Cuit,V du Sumlllï a- Ar;Cn1u nypob,c¿ (nwnI).

Se oppra sobre un “Gaita bxtraído con nexinc de semilla 

do VLÏ. roji cegvrciLl. bl Indio; dc youo upl ¿cbitv crudo LS 101,7.
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L1 composición “cíiic. dul LCLitu a, p rt1um y 00 los ¿licóridos 

V120rn, ambos un fi 00 ¿01005 tot-lcs, fisur” on el Slbuiunt; cu2dros

llíc. deo Br000
tct. 76 fl

14,0 16:0 16,1 18:0 lo;l 18;2 20,0 20,1 0.10. 0-10. dot.

Jo ito . _ , . _ 4
‘ “ vust. 11,4 0,2 3,2 42,9 36,4 3,3 2,6 106,6 — — 

(+)

Vizcrn - 3,5 0,2 0,9 19,4 75,3 0,2 0,5 154,3 2,0 46,2 —

(+) no Su comguchn los íCldOS en mis db 010. leores dv composición2

rcord0s con los suñ.l;aos par” “coitos d0 maní ¿rbuntlnos (47). De

obs0rva cn l; compObición ¿cídicu 00 los ¿licCridos Vizurn la ¿uscg
ácido alrístlco v un S0nsiblu -unento 0m la concontr¿oión docic. du a

linoluico. P¿r41014m0nt0un. notablv disminución un a concpntr;oión

00 los icmís componuntvs 101d03. pl v lor dv (LLL) ohlculado soóún

distr1bución "r-naom” cs 4,9 y spbún toorí: Gunstonu 4,7%.

ÁCCltVde semilla 00 6083ïuium niruutumgí¿lboaón).—V
c

by ‘pvr. sobrv un “Cultu crudo 10 producción 1naustrial —

da ín01c- du y00o 109,8, purific.d0 por p'zs.¿U í tr.v¿s dp xlúmlna

¿ctiv202 (uvcclor ción) 90300 ILiiCu dv youo 109,7. Los v lOIuS de

composición "cídic ¿01 100160 pprcolwio y de los Ulicíridos Vizorn

son los 515u10nt0s:

1150. deo Bromo
t ot . 7}: ‘70

14:0 1630 1651 17s0 1731 1830 18:1 18:2 CulC. ozlc. dut.

“evite . . _ .
0,7 ¿6,0 0,9 vust. vest. 2,5 18,3 31,6 110,8 — - 

(+)

Vizcrn 0,1 4,9 0,1 — — 0,9 0,6 93,4 169,7 4,0 50,6 51,2
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(+) V-lorcs acordes con los rebistrados per, ¿Ceites de alÉOdónar

bontinos (48).
Se observi un aumento notable cn la concentración de ácido linolei

co en los t,lioóridos Vizcrn, ausencia de componentes en C_I y sonsi
L 7

ble a'sminuoión en ias concentraCiones de los domusácidos. El valor

de (LLL) calculadu "¿t rondan” d; 12,7 y seófin Gunstone ll,lp.

d) ACeite de semilla de Cucúrbite máxima ¿22931101.

So trabflja sobre ¿Ceibo (extreídc con hexeno) de semilla

le zapallo var. “lnñlés" (mendoza). El Indice de yodo del aceite oq!

do es 113,1. El cuadro si6uiento informa sobre la composición acídi

ca del :Ccite y ie los ¿licíridos Vizern:

llác. deo Bromo
tot. 75 3-2

14;o (+) 16:0 17:0 18:0 18:1 18:2 oalc. ca1c. dot.

Aceite 0,1 — 15,0 — 7,7 26,3 50,9 115,8 - — —

Vizern vost. 3,7 2,2 vost. 0,9 7,0 86,2 162,3 2,3 49,4 —

(+) Componenteno iuentific do con tiempo de retención entre los cg

rrospondientos a miristato y pulmitaflo de metilo.

Los ¿licéridos Vizorn nuestran un sensible aumentoen la concentra

ción de ¿oido linolcico y disminución notoria ae los demís componen
tes ácidos.

¿l vilor de LLLczlculadi sebún “random” es 12,8 y según el esquema

Gunstone 12,0%.

e) Aceite de ¡crmcn de aca me"

Se opere sobre un aCeite (extraído con hexano) do germen —

ae maíz (Sopurado por mítodo húmedo) provisto por un establecimiento
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industriál. El Indico do yodo de pSÉLaccitc cs 111,3. Los v-loros

i; composición acídica del ¿coito y du los ¿licíridos Vizern son —

los quo sibuons

IIác. deo Brono
tot. fi io

14:0 16:0 1651 18:0 18:1 18:2 18:3 culo. calc. dot.

Aceite
(+) " 1392 075 178 3599 4778 09812195 " " "'

Vizsrn 0,1 0,7 vest. vost. 2:4 959% 1,4 17827 396 5199 52s8

(+) Viloros “cordcs con los rg¿istr;dos pmr; aceites de Berman de —

maíz argentinos (49).

La composición acídic; dc los ¿licúridos Vizcrn incluye ácido miríg

tio (no robistrado cn el aceito du ori¿on y posiblomonto comoras

tros). ¿s notorio cl aumcnto de conocntrsc16n en los ¿licéridos —

Vizorn de ¿cido linoleico y linolénico (lo concentración do esto'ú;
“2° "timo sobropzs; u: 1,5p do los ácidos totales). Los demís componen

tes ácidos fiüuran, un los blichidos prccipit;dos, cn concentracig
nos mucho monorcs que on cl aceitc. El v.lor de LLLcalculada por —

distribución “random” os 10,6 y scbún ol osqncm; Gunstonc 10,3%.

f) A0uitc dc SCMllla dc Helianthus annus

So opera sobre tros acaitos obtonidos cn laboratorio por
extracción con hoxano dc senilla entera. Los accitos crudos acusan

Inolcas dc yodo 118,0; L33,9 y 138,2. Por sor de baja acidez libro

y color ciaro no So porcolan por alúmina. El cuadro siguiente sc r2

fiero L las composiciones aoídicis dc los tros aCoites en fi dc áci

dos totales (v loros acordes con los rcgistrcdos para aceites de g;
rasol arüontinos (50).
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11 11:6. (LLL) calculada
aceite 14:0 16:0 16¿1 18:0 18:1 1852 tot. scbún

cclc. "r naom" Gunstone

118,0 0,1 6,4 0,4 3,1 41,5 48,5 121,0 11,3 11,2

133,9 vcst. 6,8 0,4 4,2 21,2 67,4 136,0 31,2 30,8

138,2 Vsst. 7,2 0,4 2,9 16,6 72,9 141,8 37,3 36,9

Los autos corruspondicntcs a los ¿licíridcs Vizcrn son los quo si——

ll deo llác. Bromo fi
¿ocitc % 16:0 18:0 18:1 18:2 tot. ppdo

culc. calc. dot.'V'bS-to
3-077036 VUStO198 178,3 5:39 52,3

138,2 15,1 0,6 vcst. 1,6 97,6 178,3 51,9 51,9

En 'os ¿licíridos Vizcrn dc los tros accitcs no sc observa ácido hs

xadccenoico, mostr.nac un extraordin1rio incrcmento cn la concentrg

ción de ácido linolcico lo gnc llan 1 pcnsar un la precipitación —

principal de trilinolcíni dcdccabrom;a.

Kcufmznny Josscls (51), cn un cx¿mcn cxh;ustivo de la cqg

posición bliCuIÍdlC- del :ceitc dc ¿irüsol (scpurcción do 6licóridos

por T.L.C. con nitrato du plata, cstudio de hidrólisis enzimática e

idontiiicación por C.G.L. cc los ácidos gr sos cn los glicéridos si

parados) informan l; prcsunci. dv todos los ¿licóridos POSiblpScn

este aceite, dest1chndo quc no respondo al esquema "even distribu-

tion" y confirmandola existcncic dc trilinolcïna.
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Los rcndimiontos on procipit do son función de los Indias

do yodo do los aceites, o Soi du sus concantracionos on ácido lino

1oioo. La composición acídic¿ do los ¿licéridos Vizurn es muy simi

lar para los tros ¿Coitos y los conzcnidos en bromodo los precipi

t;dos son, on dos du ollos, prácticnmento isualos 3 los de un; tri
linoleínfi dodcoabromado.

Hospocto al fraccion;micnto on placa delgada (sílica ¿ol

G/ nitrato do plata) de los blicíridos dobrominados,h;ci¿ la obten

ción du trilinoluína pura, 5o informa en la Parte Exporimont¿l.

g) ¿coito do somilla do chumis melo {molón2.—

oo dispono dc un ¿coito crudo obtunido por extracción con

hex;no de semillz do mezcla dc distintus VCIiCdudpScomerci_los,.dc

Indice do yodo 130,7. oc UpurL direct,monto con 61 on los ensiyos —

do Vizcrn. Los resultidos obtenidos fiburan un ol cuadro siguientes

llác. deo bromo
tot. 5/,

14:0 16:0 18:0 18:1 1852 18:3 calo. calc. det.

Ac ite , A ," vast. 9,2 9,4 41,76%? - ¿34,8 - — (+)
Vizern , , ,
(++) oy]- A-,6.Lgl6,2 0,1¿62,8

(+) Se reáistran rgstros de 17:0 y 17;l y posiblpmontc rastros do —

18:3.

(++) Incluye componuntosácidos no identificados cuyos ¿stores meti

licos posoen tiompos do retención inforioros al del miristato do mg

tilo y uno du ollos entro los del palmitoto y ustcarato do metilo;

sus concontraoiones rospoctivas son 0,1; 0,6; 0,4 y 0,1%.
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Se obSUrvaun aumento notabl; en 1: conountración dc ácido linoloi

co y una disminución import nro en los domás ácidos.

bi valor para LLLcalculLdo Sugún distribución "random" es 25,2 y —

el cglculido por Gunstono 24, %.

h) ¿coito do semilla do Vitis vinífuri Luva).—

Du dispone d; un ¿Cuitc crudo obtenido por extracción de

semilla do la var. "Birbora J'Asti” (mendoza) de indios do yodo —

137,3. E1 aceite percolado por alúuina presunta Indice de yodo 136,9.

El cuidro siguionto resumo las composioionos acídio_s del aceite pe;

colado y do los ¿licíridos Spbún ViZ0rn:

llác. deo bromo
tot c 7€ ‘70

l4:0 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 calc. 0,16. dút.

‘ o't
no]:)U vost. 8,1 - 4,1 20,1 67,7 140,8 _ _ _\

Vizorn
— 1,4 0,4 0,9 4,5 89,7 166,8 11,4 50,2 50,0

(++)

(+) Valoros acordes con los indic.dos par: aCbltGS do uva argentnus

(52)

(++) So rogistri un componento¿cido (3,1%) cuyo ¿Star motílico tii

no un tiompo do rotonoión 0150 inforior -1 dol mirist to du metilo.

Los ¿licéridos Vizorn contionon {ciao linolcioo un muchamayor pro

porción quo cn los ¿cultos io oribon, sipnuo notable la disminución

ao los otros foidos. El valor do (LLL) calcultdo por cl modulo "rag

dom” os 31,7 y por 01 de Gunstono 31,1%.

i) Acoito QEsemilla ae Loli; azod rach (paraíso).

Su opor“ sobro un accitc (oxtracción con hoxano) do endo
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—carpios molidos, dc Indice de yodo 137,3. El cuadro siguiente resu

me las composiciones del aceite y de los glicCridos Vizorn.

Ilaó. deo Bruno
-&w. % % f

14:0 16:0 1631 18:0 18:1 1822 calc. calc. det.

¿ceite _
’(+) vest. 8,2 0,2 3,5 18,7 69,4 142,6 — — —

Visern 0,1 1,8 0,1 1,3 8,2 88,5 167.7 34,2 50,3 48,5

(+) Valores acordes con los registrados en un estudio argentino an

terior (53).
'Los gliceridos Vizern contienen ácido linoleico en mayor proporción

que el aceite de origen y correlativamente disminuyen los demás coa

ponentes ácidos.

El rendimiento en precipitado (34, fi) es sumamenteeleva

do. Eeniendo en cuenta que los aceites de girasol, cártamo y uva, 

con composiciones acIdicas similares a la del paraiso rinden mucho

menosprecipitado, se tuvo la impresión que este aceite respondía a

un esquemade composición gliceridica distinto al de aquellos. Sobre

el particular se informa más adelante.

El valor de (LLL)calculado para el aceite según distribu

ción acidica "random" es 33,1 y según el esquema Gunstone 32,7%.

j) Aceite de semilla de Carthamustinctorigs (cártamo).

Se dispone de un aceite (extraido por hexano) de semilla,

mezcla de las variedades Nebraska 6a Nebraska lO2 Inerme Jaunez Pa

cific l y Gila (Pergamino) de indice de yodo 142,1; percolado por 

alúmina da indice de yodo 140,4. Los valores de composición acidica

del aceite percolado y de los glicéridos Vizern figuran a continua
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-ci6n:

llác. deo Bromo
tot. 32; 73

14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 calc. calc. det.

¿ceite .

Vizern
(++) — 1,1 0,6 2,3 95,6 17591 1825 5193 5290

(+) Valores acordes con los re¿istrados para aceite de semilla de —

cartamo argentinos (54).

(++) Se registran dos componentes ácidos (0,1 y 0,3%) con tiempos 

de retención para sus ésteres metílicos menores que el de miristato

de metilo; además rastros de 14:0.

La composición de los ¿licéridos Vizern presenta las mismas caractg

rísticas que las que se registran para aceites de girasol (elevada

concentración de linoleico), pudiéndose afirmar que ocurre la prin

cipal precipitación de trilinoleína dodecabrmnada.La concentración

de (LLL) del aceite calculada según el esquema "random" es 40,0 y —

según Gunstone 39,5%.

A los efectos de discutir el conjunto de aceites conside

rados hasta aqui, se presenta el CUADRO-1- que resume los principa

les valores mencionadosen particular el describir el ensayo de Vi
zern de cada aceite.

La representación gráfica de los valores de rendimiento 

en precipitado en función de los contenidos en ácido linoleico de 

los tres aceites de girasol y del aceite de cártamo, indica que no
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existe una relación lineal entre ellos; se obtiene una curva en la

que se observa un mayor incremento de precipitación para las concen

traciones más elevadas de ¿cido linoleico, ¿e mismomodo se ocupo;

ta la curva que vincula rendimiento en precipitado en función de la

concentración de LLL "random" o Gunstone (Gráfico -l—).

El Gráficq_:g: se refiere a las vinculaciones entre preci
pitado % de aceite, según Vizern, y contenido en ácido linoleico y

(LLL) para todos los aceites tratados hasta aqui, señalando uncompog
amianto similar.

CULDRO-1- Ensayo de Vizern en aceites carentes de ácido linolénico

o con no más gg 1,5% de este ácido en los glicéridos precipitados

II 18s2 % 18,2 % (LLL) % molar según deo
Lccite del ác. tot. molar esquemas %

aceite aceite aceite "random" Gunstone aceite

Té 92,5 25,8 25,2 1,6 1,5 0,8

Maní 101,7 36,4 36,5 4,9 4,7 2,0

¿igodón 109,7 51,6 50,3 12,7 11,1 4,0

Zapallo 113,1 50,9 50,4 12,8 12,0 2,3

Maíz 113,5 47,8 47,3 10,6 10,3 3,6

Girasol 118,0 48,5 48,3 11,3 11,2 2,0

Melón 130,7 63,7 63,2 25,2 24,6 11,2

Girasol 133,9 67,4 67,8 31,2 30,8 10,7

Uva 136,9 67,7 68,2 31,7 31,1 11,4

Paraiso 137,3 69,4 69,2 33,1 32,7 34,2 +

Girasol 138,2 72,9 72,0 37,3 36,9 15,1 '

Cártamo 140,4 74,2 73,7 40,0 39,5 1895

Se concluye que el factor determinante de la precipitación
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en los ensayos de Vizern sobre los aceites mencionados (prácticamen

te carentes de ácido linolénico), estaría estrechamente vinculado a
la principal precipitación de trilinoleína dodecabromada.Por otra

parte el Gráfico -2- indicaria que los aceites considerados respon

den muy aproximadamente al esquema “random” de configuración glice

rIdica.

El comportamiento del aceite de paraíso en el ensayo de —

Vizern merece un comentario aparte. En efecto, poseyendo una compo

sición acídica muysimilar a la de un aceite de girasol de alto In

dice de yodo o a la de un aceite de cartamo, rinde mucho más preci

pitado (34,2%), de contenido en bromo próximo al 50%(ver Gráfico 

:g:), con una principal precipitación de trilinoleína dodecabromada.

Si los aceites de girasol y de cártamo responden aproxima

demente al esquema "random", surge que el de paraiso debe conformar

otro esquema distinto que conduzca a una mayor concentración de tri

linoleína en dicho aceite. Conel fin de confirmar esta suposición

se sometió el aceite de paraiso a un proceso de interesterificación

(ver Parte Experimental) según lo indicado por Norris y Mattil (10)
pero reemplazando el hidróxido estannoso por cloruro estannoso como

catalizador (55).
El aceite asI interesterificado se sometió al ensayo de 

Vizern pudiéndose notar una ¿ran disminución en el rendimiento de —

precipitado con relación al del aceite no interesterificado. El va

lor obtenido fue de 13%, cifra esta que conforna 1a curva del Grafi

co -2-. Este hecho prueba la no configuración "random" del aceite de

paraíso y lo señala cano un aceite de semilla muyrico en trilinoleï

na (tema que merece un examen aparte).

¿dem€s, el hecho de que el aceite de paraíso sometido a —

interesterificación conduzca a un valor de precipitado % acorde con

la curva del Grafico -2—daría más seguridad a la presunción sobre
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configuración "random" de los aceites que permitieron el trazado de
dicha curva.

Se prosigue con el análisis de los resultados observados

en los ensayos de Vizern practicados sobre aquellos aceites que con

tienen ácido linolénico y que lo involucren en los glicéridos Vizern

en cantidades significativas. ¿l considerarlos se los expone según
contenidos crecientes de ácido linolénico en el aceite.

¿si comoen los aceites carentes de linolénico la concen

tración de trilinoleína parece determinar la formación y rendimien

to en precipitado Vizern, los aceites que ademásde ácido linoleico

poseen linolénico presentan “prima facie" la posibilidad de involu

orar blicéridos con radicales de ácido linolénico en dicho precipi

tado. Desde que en los ensayos anteriores la trilinoleína se vincu

la a los rendimientos en precipitado, en aceites con ácido linoléni
co cabe esperar que ademasde la trilinoleina intervendrán todos a

quellos glicéridos que contengan seis o más dobles enlaces por n01

de glicérido. Esto supone tener en cuenta los si¿uientes triglicéri
dos: (LLL), (LLLn), (LLnLn), (LLno), (LnLnLn), (LnLnO) y (LnLnS) que

contienen respectivamente seis, siete, ocho, seis, nueve, siete y 
seis dobles enlaces por mol°

Se han calculado las concentraciones molares de estos ti

pos de glicéridos (que en algunos casos re)_esentan la suma de isó

meros) de acuerdo al esquema "random" de distribución acídica con —

las siguientes expresiones;

(LLL): (L)3.1o'4 g (LLLn)=3..(L)2.(Ln).1o'4 ;

(LLnLn)=3.(L).(Ln)2.1o'4 3 (LLnO): 6.(L).(Ln).(0).10_4 5

(LnLnLn)=(1n)3.1o'4 ; (LnLnO): 3.(Ln)2.(o).1o'4 y

(LnLnS)=3..(Ln)2.(s).1o'4
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k) ¿ceite ¿e fruto de Olea europea (oliva).

Se Opera sobre dos aceites ¿e oliva, var. Chagidorado y —

Picudillo, obtenidos por extracción con hexano ce frutos enteros ng

lidos y deshidratados. ambos aceites son Vizern netamente positivos.

El de la var. Chagidorado presenta Indice de yodo 98,2 y el de var.

Picudillo 87,9. El cuadro siauiente resuie las composicionesacídi
cas ie los aceites:

II ácidos
variedad 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18;3 tot. (calc.)

Chagiiorado (+) 15,4 1,7 1,4 57,8 23,4 0,3 96,8

Picudillo (+) 20,5 2,5 1,6 55,2 20,0 0,2 88,9

(+¡ Valores acordes con los ¿encionados en la literatura para acei

tes ie oliva argentinos (41). ¿parecen vestigios de 14:0.

Las composiciones acíiicas de los ¿licéridos Vizern son las si¿uien
tes;

llác. Pudo Bromo
tot. %

14 O 16;O 16:1 18gb 1831 18;2 18:3 calc. calc.
\\‘o,

01

Chapidorado 0,2 3,7 0,6 1,5 18,3 60,0 15,7 168,6 0,2 50,4

Picudillo 0,6 6,0 0,8 2,7 17,7 61,4 10,8 157,4 0,6 48,7

El baJo rendimiento en precipitado no pergitió la deterninación del

contenido en brono, el cual se calculó en base a los cromatogramas

correspondientes a los ¿licéridos Vizern.
be verifica un aumento considerable en las concentraciones

de ácidos linoleico y linolénico en los blicéridos precipitados, te;
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-bién de ¿cido mirístico (computadocago rastros en los aceites de

origen). Los aumentos más notables de concentración corresponden al

ácido linolénico; 54 veces mayor en la var. Picudillo y 52 en la var.

Chagidorado.

En un trabajo reciente Catalano (56) estudia la conposi-—

ción glicerídica de aceites de oliva vírgenes, por aplicación combi

nada de cromatografía en columna, en capa delgada, hidrólisis seleg

tiva con lipasa pancreática y C.G.L. de ¿Steres uetilicos, de tri¿li
céridos y de azelao-¿licéridos. La composición encontrada responde 

al esquema 1,3 “random”, 2 "random", estando constituida en un 90%
ooo

por siete triglicéridoss¡500, OLO,LOO,PID, SOOy POP; alrededor 

de un 5%por veintitrés blicériclos con insaturaCiones variables (l a

4 nobles enlaces por mol) y otro 5%por quince trislicéridos que con

tienen 5 ó más dobles enlaces, entre los que se encuentran: LOL, 

LnOO, LOLn, LnOLn, LLO, LLL, OLLn, LnLL, LnLLn, blnL, LLnL7 LnLnL,—

LnLnLn, OLnOy OLnLn.Estos últi os en razón de su alta insaturación

(5 a 9 dobles enlaces/bol) justificarían ensayos Vizern positivos en
aceites de oliva, dependiendo ello de sus concentraciones molares, a

su vez función de las concentrac;ones acídicas de los ácidos linolei

co y linolénico y del esquemade coniisuración blicéridica presente.

de Sor humvulgare Pers. (sorgo).l) Aceite de 'ermen

Se dispone un aceite obtenido en laboratorio (por extrac——

ción de germen separado por procedimiento húnedo) de grano de la var,

CombineKafir 60. El Indice de yodo del aceite crudo es 122,1 y el 

del percolado por alúmina 120,9.

Jl cuadro siguiente ilustra sobre las composicionesacídi

cas del aceite percolaao y de los glicéridos Vizern.
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Ilác. deo Brom
tot. fi; p

r16;0 16:0 1631 1830 18:1 18:2 18:3 calc. oalc. det.

“Oki-te _ n
(í) — 13,9 0,2 1,535,947,6 1,3124 - - —

Vizern
(++) 091 2,3 092 oyó 97";-8179 493 168966,3

(+) Valores acordes con los reuistrados en la literatura para acei

tes de ¿ermen ae sorbos argentinos (57).

(++) Se observa un componente ¿oido cuyo éster metilico tiene un 

tiempo de retención muycercano al del miristato de metilo (1,2p).

El examen de composiCión acídica de los ¿licéridos Vizern

muestra aumentosde concentración sibniiicativos para ácidos linolei

co y linolénicc, la presencia de un áoido presumiblemente ramifica

do en 16:0 (r1630) y de 1,2% de un ácido no identiiicado.

1) ¿ceite de semilla de Lycooersioum esculentum {tomate}.

oe trabaja sobre un aceite (extraído en hexano) de semilla

de la var. "hedondo“. El ¿Ceitc crudo presenta índice de yodo 120,2

y el percolado por ¿lámina 120,9. Los valores ue composición acídi

ca del aceite percolad y ie los ¿licériios Vizern son los siguien
tes:

llác. deo Bromo
12017. 70

1450 16:0 16:1 r18;0 1830 16:1 18:2 18:3 calc. calc. det.

¿ceite k _ ,
(+) 0,1 15,2 0,3 0,3 7,5 20,7 56,3 1,6 125,9

Vizern
(++) 1,4 4,4 1,1 — vest. 6,1 70,6 13,9 172,4 7,3 50,9 50,3



(+) Valores acordes con los indicados para aceites de semilla de to

mate argentinos (58).

(++) Se observa un ácido no identificado (1,0%) cuyo ester metilico

posee tiempo de retención inferior al del miristato de metilo y 1a 

presencia de un ácido ramificado r1620 (1,5%).

La composición de los blicérifios Vizern muestra un aumento

importante en la concentración de ácido linolénico (8,7 veces) y un

incremento significativo en la de ácido linoleico.
Acerca de un examen exhaustivo de un aceite de semilla de

tomate se informan más adelante.

m) ¿ceite de semilla de Lupinus multiflorus.

Se dispone un aceite bruto de extracción de Indice de yo
I

do 123,3 que se percola por alúmina. Se obtienen los siguientes va

lores de compos1ciónacidica para los ácidos totales del aceite pe;

colado y de los ¿licéridos Vizern:

llác. Pudo Bromo
1301.7. % '70

1430 16:0 16=1 18:0 18:1 18:2 18:3 calc. ' calc. det.

¡.ceite vest. 8,3 0,2 5,8 26,5 56,5 2,7 133,7 — — —

Vizern — 2,6 — 1,7 12,9 71,7 11,1 171,7 14,6 50,9 50,0

Sobre la composición acidica exhaustiva de este aceite se informa 

más adelante. Los ¿licéridos Vizern no presentan ácido mirístico ni

hexadecenoico. Muestran un incremento importante en las concentracig
r

í
nes de ácidos linoleico y linolénico.

n) Aceite de semilla de Glïcine max gsoxa2.

Se opera sobre yn aceite de semilla de var. desconocida —
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cosechada en la provincia de Corrientes. El Indice de yodo del acei

te es 119,0 y se lo percola por alúmina. Las composiciones acidicas

del aceite y de los glicóridos Vizern figuran a continuación:

IIác. deo Bromo
tot. cs fi

1430 16s0 16:1 17:0 18:0 18:1 18:2 18:3 calc. calc. det.

Aceite 0,1 14,5 vest. — 3,7 31,1 46,9 3,7 122,9 — — —

Vi 

(ÏÉIP vest. 335 - vest. 1,1 11,9 68,8 14,5 174,7 18,2 51,2 50,7

(+) Se observa la presencia de 0,2% ¿e un ¿oido ramificado (r1630)

y vestigios de 17:0; además un aumento notable en las concentracio

nes de ácidos linoleico y linolénico.

o) Aceite de germen de Triticum sativum ftrigo}.

Se trabaja sobre aceite (extraido con hexano) de germen —

fresco remitido por un molino harinero. El aceite bruto presenta In

dice de yodo 131,4 y el percolado por alúnina 131,6. Se obtienen los

siguientes valores de composicionesacíiicass

IIác. deo Bromo
tot. % fl

14:0 1620 16:1 18:0 18:1 18:2 1833 20:0 20:1 celo. calc. det.

Aceite 0,1 18,2 0,2 0,6 15,7 57,2 6,2 vest. 1,8 136,3 — — —

Vizern 0,2 4,5 0,2 0,2 4,5 71,2 17.9 — 0,5 182,5 9,8 52,4 50,6

¿cerca ie la composición exhaustiva en ácidos grasos del aceite de —

germen de trigo so informa más adelante.

En los glicéridos Vizern están significativamente incremen

tadas las concentraciones de ácidos linoleico y linolénico, paralelg
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-mente aparecen n muybaJas concentra01ones ácidos nc rebistrados

en el análisis directo del aceite; 13;O (0,1), ljgo (0,3), 17:0 —
(0,2) y 17;2 (0,2%).

p; ¿ceite de semilla de BrasSica niúra (mostaza).

Se trabaJa sobre ur aceite de extracción remitido por un

estableciniento industrial, de Indice de yodo 110,6 que se percola

por ¿lámina Sln observarse 020010 en el Indice de yodo. Se obtienen

los siguientes velores de composición acídicu (en fi de ácidos tota

les);

14:0 16:0 16:1 16;0 18.1 1832 18;} 20:1 20:2 22;1 2420 24;1

Aceite veht
¡3O

Vizern 0,1 1,9 0,2 0,3 9,4 10,2 44,7 6,9 0,8 22,8 0,2 2,3

3,3 0,2 1,2 25,1 14,6 12,1 10,6 0,7 30,3 0,1 1,6

(+) oe observan aoeuás ;1¿9 (0,1%) y rastros de 12:0, l4;0, 15:0, —

de un ác1d0 con tiemgo de retención entre 1540 y 16:0; 17:1, 20:0 y

22;0. Acerca de la comgosición acídica del aceite de nostaza, inclH

yendo componentes menores, se infonna más adelante.

Los Indices de yodo de los ácidos totales calculados a par

tir de los cromato¿ram;s del aceite y de los ¿licéridos precipitados

son, respectivamente, 114, 6 y 175,1. El fi de preciyitados 10,5 y el

fl de bromoen diego precipitado; 51,4 (calc.), 48,9 (det.).

El cromatogramade los ésteres metílicos de los glicéridos

Vizern muestra la maïoría de los ácidos rebistrados en el aceite y 

un ramificado en C18 (0,2%). Á diferen01a con cocos los aceites has
ta ahora considerados, los ¿licáridos Vizern presentan una concentra

Ción en ¿sido linoleico menor que la del aceite de orisen (10,2 freg
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—te a 14,6%}, en cambio se rebistra un fuerte incremento en la con

centraCión de linolónico. El ¿oido eicosadienoico (20:2) observacan

portaniente similar al del linoleioo.

q) Aceite de semilla ae Collihuaya interbérrima (duraznillo).—

Se opera sobre un aceite (extraído por nexano) de senilla

cosechada en Trelew (Cnubut), de Indice de yodo 14492 y que se some

te a percolación por alú11na. A continuación flburan los valores de

composición acídica.

llác. deo ñromooto
1450 1650 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 20:1 20;2 calc. calc. det.

Aceite vest. 12,0 0,3 1,8 24,1 36,3 21,0 4,0 0,5 149,2 - - 

Vizern — 7,2 — 1,2 18,5 37,2 32,1 352 0,6 175,4 75,7 51,3 49,7

Un examen exhaustivo de la composición acídica de este a

ceite se comenta más adelante.

Este aceite presenta un couportamiento distinto a la mayg
ría de los vistos ya que la composición acidica de los blicéridos 

Vizern muestra prácticamente las mismas concentraciones en ácido li

noleico (36,3 y 37,2%) que el aceite, 1a diferencia más importante

radica en una mayor concentración en ácido linolénioo (32,1 frente

a 21,0%del aceite), aunque no tan significativa comoen aceites an
teriores.

Aceite de semilla de Linmi usitatissimunr)

Se trabaJa sobre un aceite extraído con butano liquido de

semilla industrial° El Indice de yodo del aceite bruto es 186,4 y 

el del percolado por alúnina 184,4° Las composiciones acídicas del
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aceite percoladc, de los ¿licéridos seóún Vizern (éter de petróleo)
y de los obtenidos del precipitado por bromación en éter etílico a

O°Cson los sihuientess

llác. deo Bromotot.
16:0 l8;0 18:1 18:2 1833 calc. calc. det.

Aceite 597 498 1694 1499 5852 20099 — "' "

Vizorn 4,1 2,5 12,1 13,5 67,8 220,7 123,0 57,1 54,5
romación

3en EtOEt ,2 2,7 6,7 8,8 78,6 23657 57,0 58,8 5925

Un examen más exhaustivo de la composición acídica del a

ceite de lino utilizado en estas experiencias ha sido realizado por

Forchieri (59).

En el aceite de lino el ensayo de Vizern muestra un com

portamiento parecido al observado en el de Collisuaya intergérrima

(poca variación en la concentración de ácido linolcico y ligero au

mento en la de linolénico en los blicéridos Vizern respecto del 3-

ceite).
El ensayo de bromación a O'C en éter etílico acentúa este

cunportamientc notándose, en los glicéridos regenerados de los pre

cipitados, un mayor aumento en la concentración de ácido linolénico

y una sensible disminución de los ácidos restantes. El rendimiento

en pre01pitado es mucho menor pero de contenido en bromo superior —

al registrado en el ensayo de Vizern (éter de petróleo).

Cano el valor de bromo fi en precipitado según Vizern, ca;

culado en base a la composición acídica (57,1%) es sensiblemente 53

perior al determinado (54,6%, confirmado en varias determinaciones)

se subiere que en los ensayos de bromación en éter de petróleo a O°C
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podría ocurrir la insolubilización de gliceridos ricos en ácido li
nolénico antes de una saturación total con bromo.

En el Cuadro —2—,referido a este grupo de aceites que 

contienen ácido linolénico, se resumen los valores particulares de

cada aceite en relación a los ensayos de Vizern. En el mismo se con

signan las concentraciones molares de los ¿licéridos con seis o más

dobles enlaces, calculados sebún el esquema "random".

Si se conSideran los contenidos en bromo de los precipita

dos Vizern de estos aceites se observa que, con excepción del caso

del aceite de lino, oscilan entre 48,7 y 52,4 fi, con una mayor con

centración de valores entre 50 y 52%.Estas cifras son del orden cg

rrespondiente a una trilinoleína dodecabromada(seis dobles enlaces

por mol de glicerido); sin embargo, es razonable pensar en la ocu

rrenCia de precipitación de derivados bromadosde ¿licéridos pose-

yendo más de seis dobles ligaduras por mol, los que necesariamente

incluirían radicales de áCldOlinolénico. En tal sentido se han cal
culado para cada aceite las concentra01ones molares de los gliceri

dos que figuran en el Cuadro —2—.En los aceites de mostaza y de du

raznillo las concentraciones de los blicéridos tabulados se obtienen

en base a la suma de las concentraciones molares de ácidos mono y —

dietilénicos, comose indica al pié del cuadro.

La circunstancia de que los precipitados contengan en su

mayoría 50-52% de bromo hace pensar que, además de la precipitación

de ¿licéridos con seis o más dobles enlaces, ocurre la de glicéridas

con menos de seis dobles ligaduras por mol pero con al menos un ra

dical de áCido linolénico.

Otra explicaCión a los valores de 50-52% de bromo en los

precipitados seria la expuesta para el caso del ensayo de Vizern en



CUADRU—2—¿nsaosdeVizernenaceitesconteniendoácidolinolénicoW

llM0105%deács.tot.molesfide¿licéridos(“random”)bumadedeo

,l.t°.
”°°l° aceitebct.18:118:218:3LLLLLLnLLnLnLLnOLnLnLnLnLnOLnLnb¿116.%

44

UliVa87,923,454,019,70,20,760,02“2,.10'40,138.10—{“.10'0,910,6 Uliva98,217,956,823,20,31,250,056.10'40,233.10’60,0023.10‘41,530,2 66:66120,915,935,447,21,310,50,860,021,303.10’40,020,00812,716,3

7.10

Tomate120,922,220,355,61,517,21,380,041,023.10_40,0130,00519,667,3 Lupinus123,314,726,256,22,717,72,50,122,40,0020,060,0322,814,6 boya1199019,4307546743,79992940919391090050912090815991872 Dri¿o131,619,714,954,86,016,45,40,602,90,010,150,2125,79,8 mostaza(+)110,65,226,615,513,00,431,010,818,10,223,20,6013,810,5 Duraznillo(s)144,214,823,736,120,94,948,44,812,50,913,61,9437,175,7 Lino186,49,416,314,857,60,324,814,78,319,116,29,381,7123,0 (+)Enelcálculoducomposición;lioerIdicasecomputanJuntoa1aconcentraciónde16:1lascon

U.

centrac10nesmolaresde20:1(10,1%),2291(26,6%)y24:1(1,3%)yJuntoalade1832lade 20:2(0,7%).

(s)Snelcálculodecomposiciónbliceríciicaseincrementalaconcentraciónmolarde18:1(23,7%)

con1ade20:1(3,6%)ysesumaa1aconcentraciónde18:2(36,1%)lade20:2(0,6%).

-45
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aceite de lino (bromo determinado 54,6% frente al calculado 57,1%);

a este respecto se argumenta la probable precipitación de productos

insolubles de brmnoadición antes de lcórarse la saturación total. La

comprobaciónde estas suposiciones requerirá preparar diversos gli

céridos puros y examinar sus comportamientos por bromación según el

ensayo de Vizern.

El Gráfico -j— se refiere a la representación de los vaig

res de precipitado fi de estos aceites en función de la suma de con

centraciones molares de slicéridos conteniendo seis o más dobles en

laces, indicados en el Cuadro —2—.Es notoria la tendencia a un au

mento mayor de la precipitaCión en íunción de esas sumas. La dispeg

sión que se observa lleva a pensar en una estructura ¿licerídica no

estrictamente "random" (Gráfico —3—).

Grasa animal.

Si bien el ensayo de Vizein solo se ha practicado en ace;

tes vebetales, se consideró de interés realizarlo sobre una ¿rasa g
nimal y observar la constituCión acídica de los glicéridos involucra

dos en el precipitado° En ese sentido se elibió ¿rasa integral de 

gallina con II 75,8 (ver Parte Experimental). Las composiciones ac;

dicas de la ¿rasa integral pasada por alúmina y de los glicéridos —
Vizern son:

l4;0 14:1 15:0 16;O 1631 1750 18:0 18:1 18:2 18:3 20:1

Griega 0,8 0,3 O,126,8 8,8 0,1 4,R41,415,7 1,0 0,2
xl" A

ÏÍÏÏ 0,8 0,1 — 29,5 5,7 0,2 8,728,716,8 3,8 1,4»\

(+) Vestigios de 12:0, 1731 y seburamente de 2052, 20:3 y 20:4 (no 

registrados).
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gïáíigo—3—Rendimiento del ensayo de Vizern en precipita
do % vs. sumatoria de concentraciones molares
de glicéridos con seis ó más dobles enlaces posibles en el aceite.
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(++) Aoemásse observa la presencia de 12¿l (0,1), ggig (0,6), gg¿;

(2,6) ¿gig (1,0%) y vestibios de 12:0, 13:0 y 17:1.

Los índices de yodo de los ácidos totales, calculados, son; 77,7 (g

ceite) y 84,3 (Vizern), el fi de precipitado; 0,9 y el contenido en —

bromo %, calculado, 33,7.

be nota en los glicéridos Vizern un incremento de 16:0 y

18:0 contrariamente a lo observado en la mayoría de los aceites ve

getales; en cambio varía muy poco la concentración de 18:2 y dismi

nuye la de 18:1. Se observa un aumento ¿eneral de las concentracio

nes de los demás ácidos.

4) Composiciónexhaustiva ge albunos aceites de semilla.

Durante el curso de este trabaJo se tuvo ocasión de repe

tir exámenes de composición acídica de 315unos aceites de semilla o

de germen que habian sido motivo de estudios anteriores.

Comose expone en la Parte prerimental se decidió combi

nar técnicas de destilación a presión reducida (de los ésteres meti
licos de los ácidos totales) con el examenpor G.0.L. de cada frac

ción de destilación, ello, con el objeto de obtener una información

amplia respecto de componentes ácidos en muy pequeñas concentracio

nes. El Cuadro —3—resume las composiciones asI encontradas, expre

sadas en % de ácidos totales.

El aceite de ¿ermen de sorgo (Sorghqgfvulhare Pers) estudiado, 00-

rresponde a un aceite crudo ae grano de var. “CombineKafir 60” co

sechado en Manfredi (Córdoba). Los valores de composición hallados

están comprendidosentre los extremos señalados para aceites de sor

¿o ar¿entinos (57) (Saturados totales (14,7-23,2); ¿gi (13,8433),
18_;2(46,2-59,5) y lei; (o,8—3,o%de ácidos totales).

Se ha constatado la presencia de varios ácidos como compg

nentes menores en concentraciones inferiores al 0,5%; 14:0, 15:0; —
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CUADRO—3—Composiciones acídicas, incluyendo componggtes en mgy
bajas concentraciones, de varios aceites de semilla

y de ¿ermen (É de ácidos totalee)

Soroo Tomate maní Lupinus Collibuaya Triüo mostaza

10;O — — — — — — vest.

11:0 — vest. — — — — vest.

12:0 — vest. — vest. — vest. 0,02
13:0 — - - vest. — - vest.
14:0 0,02 0,10 0,03 0,11 0,03 0,08 0,06
1530 0,01 0,01 vest. 0,04 0,0- 0,03 0,02
16:0 12,30 14,68 10,88 8, 4 10,96 16,51 3,35
17:0 0,03 0,01 0,01 0,01 — vest. 0,05
18:0 1,12 6,13 3,40 6,38 2,03 0,66 1,17
20:0 0,16 0,43 1,69 1,28 0,03 0,01 0,18
2120 — - 0,02 0,12 — 0,12 —
22:0 0,10 0,11 3,58 2,00 0,01 0,11 0,30
23:0 — - 0,02 0,13 — 0,02 
24:0 0,10 0,14 1,38 0,27 — 0,13 0,14
r14:0 — — — — - - vest.

r1630 — 0,01 — — — — vest.
r18;0 — 0,26 - — — 0,05 —
r24;0 - 0,01 — — — - —
1451 vest. — — — vest. — vest.
15,1 vesu. - vest. 0,01 veSt. 0,05 0,01
16:1 0,50 0,62 0,33 0,30 0,28 0,65 0,20
17:1 vest. vest. vest. 0,01 - vest. vest.
1 :1 35,71 21,18 41,21 24,53 23,88 15,38 21,67
2031 0,37 0,10 1,62 0,36 6,98 1,78 10,78
22:1 — — — — 0,16 0,58 33,74
24;1 0,07 — 0,02 0,01 - — 1,89
14;2 — — — — — — vest.

17;2 — — — — — — O, 1

18:2 48,62 55,14 35,79 53,28 35,03 59,64 14,02
20:2 — — — — - — 0,55

22:2 — — — — 0,48 — 0,24
18:3 0,89 1,07 0,02 2,72 20,12 4,20 11,60



1¡:o; 20:0; 22:0; 24:0, 15:1" ‘ .1; 16:1; l sl, 2U21y 24:1.

sl aceite de semilla de tomate (Lyoopersicum esculentum) 

F”

analizado, fue un aceite bruto de extracción de semilla de la var.

"Redondo"! cosechado en Pedro Luro (Bs. Aires). La composición ací

dica encon rada corresponde a los extremos señalados para aceites 

de semilla de tomates ar¿entincs (58) (Gaturados totales: 23,0-26,3;

¿gig (13,2-2o,3); ¿gig (53,7-58,3)¿ y 18:3 (1,7-2,4%). En el orden —

de los vestibios o en muybajas concentraciones se mencionan los si¿uientesácidos: 
;1¿¿, ¿gil y tres ácidos ramificados (Eléigg Elgig y Egígg).

'l aceite de semilla de maní (Aracnis hyzoEaea) examinadotu

fue un aceite bruto de extracción de maní rojo comercial. be consi

deró de interés este examen para obtener una información por C.G.L.

soLre los ácid09 en más de ¿18. La composición encontrada cae dentro
de los extremos señalados para aceites de maní arbentinos (47); ¿gig

(021-124)5 (872’1239)3 (196-3y8)3295-0(0’9’2yo)} (213
’5’o)3 (l!3_2’5); (0,2'1J0)¡ M; (36,1’5470).Y_18_32(2537
—42,8). ¿n el presente trabajo se destaca una sensible disminución 

en la concentración de ;í¿g, rastros o muybajas concentraciones de

;j¿9; ;1¿9, gl¿9; giig, lj¿l, ll¿l, g¿¿;, ¿gig y la existencia de —
1,6% de un ácido eicosenoico. En relación a la composición acídica —

de aceites de mani de distintas variedades, Worthin¿tgn y Holley (60)

mencionan los sieuientes valores extremos: ¿gig (7,48-12,45)5 lg¿l —
(0,08414); (mos-0,11); (om-0,07): (¿m-4,92;; —
¿Q¿; (41,35-67,44), 18;¿ (13,90—35,13);'18;3 (o,o2-o,o4); 20¿o (1,25

1,88); (0,84-1,45), 22so(Aló-3,59) y 24:0 (ws-1,67)
El aceite de semilla de Lupinus multiflorus fue extraído —

de senilla cosechada en Santa Fé . La composición encontrada es tí

picamente la de un aceite de semilla de lebuminosa, Comose despren

de de la oPservación del Cuadro —3—en relación con la del aceite de
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maní (presencia de ¿oidos saturados en C , C, y C . un este acei2o ¿2 24 

te, el ibual que en el ue maní, el ¿ciao behénico (Cflz) es el compgL.

nente principal entre los saturados de más ie 018 (47 y CO). Un ané
1i51s reciente de bnoab (61) para la composición acídica del aceite

de semilla de Lupinus termis es el sibuiente; 16:0 (8,2); 16:1 (vesmk
1 - r - n a ru /—- - .n¿8;0 (¿,0) ¿Bel (52,i) i852 (¿i,9); 18;} \ii,i), 20:0 (4,¡) y ¿2¿0I

(vest.).
al aceite de semilla de Colliáuaxa interbérrima se obtuvo

por extracción de semilla cosechada en Trelew (Chubut). Este examen

se hizo como ampliación de un estudio anterior (62) con el fin de —

determinar la composiCiónacidica por técnicas modernas. Los resul

tados obtenidos concuerdan en ¿eneral con los entonces hallados en

contrándose concentraciones diferentes para los ácidos eicosenoico

(20;l) y docosen01co (22;1)¡ en cambio se señalan vestibics o muy —

bajas concentraciones de ¿A¿Q¡;í¿9, ;í¿;, 15.1 y gng.
El aceite de ¿ernen de tribo (friticum sativum) analizado

eitraíao oe bermen fresco), presentó.un Inuice de yodo muyelevado

/\/-\ 131,4). Los astuaios de composición acídice de estos aceites son 

poco numerosos} en el presentado en este trabajo se encuentra una —

composición más compleja que la señalada por Guitarte (63) para ono

aceite de germen de triso. be resistran como componentes en muy ba

ja concentra01ón ios ¿eidos ¿g¿9, ;¿¿g, lí¿2, ;1¿9, gg¿9, Élig, gg¿9,
géigJ Éíigs Eigigv.líi2! ¿iii y ÉÉ;l°

Unanálisis reelente de la literatvra debido a Lotti y 

Galoopini (C4) indica los sibuientes valores; ¿5:9 (0,4), ¿gig (21,52%
(0,32),En (1,07), (21,02), (50,78),LM (4,36)y —
(0,89%)

Ll aceite oe semilla de mostaza (Brassica nibra) fue remi

tido por un estableCimientc industrial. La composición hallada, cqg

pleja comose esperaba, comprende los sipuientes ácidos en el orden



de vestibios o muybajas concentraciones; 10.0, i120, 12:0, l :0, —

31 ,0, 15:0, 17.0, 20;,0, 2250, 24m, 114.0, 1'16 o, 14,1 151, 16,1,

l 1, 2, 17 2 y 22 2. Un análisis reciente publicado por oreeniI“ F
Xisgg (65) responde a los siguientes valores; ;Q¿Q (vest.), ¿gig 
(0,2), (0,1), (2,6),M (1,1),M (0,7),22-_0(1,0),
2m (0,1), (0,2), ¿gg (12,9), _2_0_¿(7,3), 22:1(4.a,7), 2451
(0,3), 16:2«32), (13,8),¿2.3 (10,7), (1,3) y ¿L3,(8,8).

Las composiciones acídic s encontradas para estos aceites

Conformanadecuaoamente, por cálculo, los valores de índice de yodo

determinados sobre ácidos totales y sobre los respectivos aceites.





l) matoria prima - Obtoncién ds los acoitos.—

Las oxporionoias con ol onsayo do Vizorn Sc practican so

bro diVorsos acoitos do semilla y do pulpa dc frutos, la mayoría do

ollos aislados on ol laboratorio por extracción. A los finos dc os

ta última, las somillas so muolon Íinamonto y abotan con hexano tég

nico cn apar ao óoxhlot. Los extraCtos se concontr n al baño do Ma

ría roouporando ol noxano y arrastrando las últimas porciones dol 

mismocon vapor dc agua. Los accitos crudos so toman por ¿tor otíli

co lavando on ampolla con soluCión acuosa somisaturada do sulfato —

do sodio. Do la solución otérea final, tratada con sulfato do sodio

anhidro y filtrada, so recupera el ¿tor a baño do maría y el aceite

residual so llova a constancia do poso en ostufa do vacío (50 mm)a

100°C.

Los acoitos do oliva onsayados sabian sido obtenidos on 

un trabajo anterior (41) a partir do frutos COSochadosun la Esta-

ción Exporimontal Agrícola do Catan rc., do las variodades Chapido

rzdo Picudillo. En osa oportunidad, los frutos fueron dosmonuza-

dos (incluyendo los carozcs) on mortero, tratados con suficientoazg
tidad de sulfato do sodio anhidro para obtonor una masa sólida quo,

una voz molida, so somotió a extracción on óoxhlot con hexano téoni
co. Las faScs finalos do aislamionto de estos últimos acoitos son —

las moncionad s antoriormonto. El aCoito do somilla do lino fue aig

lado on la icrma soña ada, a partir do somillas romitidas por una —

empresa industrial, por extraCCión con butano líquido.

El Cuadro -4— rosumo la obtención do los aooitcs, rcndi——

micntos obsorvados; valoros do IndiCo dc yodo, Indico do saponificí

ción y acidez libro do los mismos. focos los aooitos crudos so con

servan on ampollas do vidrio cerradas sin ospaCio muorto significa

tivo, a tomporaturas inforioros a 500 y on la oscuridad hasta el mg
monto de sus oxïmonos.
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“.4...“,i._,...."u-...1.'w1../-.,4.¡_¿.w.1 ...."n-¿nsfl“ññIA\



-5 R...I

2) Tratamiento previo de los aceites.

La totalidad de lOs aceites que se Consideran en este tra

bajo son aceites crudos de entraCCión. Albunos de ellos, seeún su;

oe del Cuadro -4-, tienen valores de aCidez libre elevados y otros

son de color intensamente oscuro. La elevada acidez libre puede de

terminar anormalidades en los ensayos de Vizern (ver Discusión de

la Parte Exgerimental) y la presencia de pigmentos y/o sustancias

n; lipídicas (mucíla¿os) puede contaminar los precipitados se6ún —

Vizern/ de ahi la necesidad de la eliminación de estas sustancias

de los aceites crudos, antes de soneterlos a estudio. A tal fin se

aplica la técnica AoCo(44) consistente en la percolación de una 
solución del aceite en éter etílico;metanol a través de una colum

na de alúmina activada.

El procedimiento comprende;

a) bolvente; be prepara con 25 ml de metanol anhidro y 975 ml de

éter etílico anhidro (tratado con virutas de sodio).
b) Alúmina activada; oxido de aluminio estandardizado para aná

lisis crcmatobráfico por adsorCión, secún Brockman(merck).

Se activa por calentamiento durante cuatro horas a ZOO-20506.

Preparación de la columnas A una columna cromaucñráfica (se0
x

¿un medidas establecidas en la técnica AOCb)cargada con el 

solvente sebún a), se transfiere de a pequeñas porciones la —

alúmina activada (20 5 i l 5 para 5 a del aceite), deJando cg

rrer el solvente hasta formar una capa de 0,5 cm por encima —

del material adsorbente.

d) Percolación; Pesar 5 ü de aceite (con la precauCión de solu

bilizar totalmente cualquier inscluble por calentamiento sus
ve) y disolver en lO ml del solvente a). Lavar la varilla con

5 ml del mismo, transferir 1a solución a la columna, regular

la percolación a una velocidad de 4-6 ml por minuto y en fun
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-ción del drenado, añadir 50 ml de solvente en porciones de 

lO ml lavando el vaso que contenía la muestra, tres porciones

más de lO ml lavando el tope de la Columna y finalmente otros

50 ml de solvente. Los percolados reunidos se tratan con aaua

en ampolla (eliminación del metanol) y de la capa etérea rema

nante, tratada por sulfato de sodio anhidro, se elimina el sol

vente a baño de daría llevando el aceite residual a peso ccns
tante en estufa de vacio a lOOCC.

Los aceites asi obtenidos son traslúcidos y ligeramente g

marillos. Los valores de acidez liure de los aceites crudos se redg
cen sibniíicativamente.

3) Determinación de composiciones acIdicas.

Con carácter preVio a los ensayos de Vizern se determinan

las composiciones acídicas de todos los aceites tabulados en el 923

dro —4—.Estas se practican, en la mayoría de los casos, por C.G.L.

de los ésteres metílicos de cada aceite obtenidos por metanólisis 

directa sobre los aceites purificados por percola01ón a través de a

lúnina, seoún se ha explicado. aquellos aceites de muypoca intensi

dad de color y baJos valores de acidez libre se analizan sin previa

percolación.

n otros casos los exámenes de compCSición acídica han com¡FJ

prendido la combinación de técnicas de destilación fraccionada de —

los ésteres metiliccs de áoidos totales libres de insaponificable, y

el examenC.G.L. de cada fracción de destilación. Estos casos respcn

dieron al deseo de obtener composiciones acídicas incluyendo muy pe

queños componentes. i

Los aceites de semilla de cártamo, Lupinus, paraíso, uva,

aleodón, zapallo, mani, té, sor¿o, tomate, soya, germen de tri¿o, —
O

semilla de mostaza, duraznillc y lino fueron percolados por alúmina.
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Los de semilla de melón, girasol, germen de maíz y aceites de oliva
se examinaron sin ese tratamiento.

El examen de composición acídica comprende;

a) Metanólisis¿ Se opera por adaptación de la técnica de Harris, 

nabne y Skau (66). Aproximadamente l g de aceite se hierve suave

mente a reflujo sobre tela durante 30 minutos con lO ml de una —

solución de metóxido de sodio en metanol, que se prepara por di

solución de 0,1 g de sodio en 100 ml de metanol absoluto. La can

tidad de solución de metilatu en metanol abreüada debe ser sufi

ciente para neutralizar la acid z libre y dejar un excedente de

sodio (como metilato) de aproximadamente 0,1p respecto del meta—

nol presente. Se enfría, coloca 5 ml de solución de Clfl (134) 

(destrucción del catalizador), diluye con lO ml de agua y extrae

dos veces en anpolla de decantación con 30 ml de éter etílico por

vez. Los extractos etéreos reunidos se lavan con agua (elimina-

ción de a01lcz, ¿licerina y metanol), aérega unas gotas de solu

ción alcohólica de renolftaleína, botas de solución de hidróxido

de potasio en etanol al 40%0(neutralización de los ácidos no eg

terificados), lava repetidamente con agua (eliminación del álca

li), filtra, recupera el éter a bañode haría y elimina las últi
mas porciones de éter en corriente de nitróbenc. Los ¿Steres se

conserVan en pequeñas anpollas de vidrio sin espaCic muerto sig

nificativo, por debajo de 5°C y en la oscuridad hasta el momento

de su análisis. Los ésteres metálicos obtenidos por metanólisis

contienen el insaponificable de los aceites de orioen. Estos úl

timos nc interfieren en los exámenes de composición acídica por
C.G.L°

b) Exámenespor cromat05rafia ¿as-líquido; fodas las cromatografïas
se han realizado utilizando un cromatóbrafo Perkin Elmer modelo

154 prov1sto con columna de dos metros de lareo y de 4,5 mmde —
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diámetro interno, conteniendo material de relleno formado por 

Chromcscrb J lavado ¿Cido (100/120 6 60/80 mallas secún el caso)

comosoporte y adipatc de polietilenblicol comofase flJa polar

(el relleno contiene 13%de fase fija)v Se emplea nitróbeno tres

bandas como fas móvil (pre51ón de entrada 19, 21 ó 11 psi, se——('D

bún 1a columna), detethr de ionización de llama (presión de en

trada del hidrcbenc 10-14 psi, del aire 30-35 psi) y opera con —

inyecciones de 1 a 3 microlitros de solución de estores a1 Bfien

éter etílico. ¿n los respectivos cromatobramasse especifican los

grados de atenuación empleados en cada caso.

A continuación se detalla el método de obtención de 1a

fa‘e fija utilizada (adipato de polietilenblicolj y 1a prepara-
ción de Celumnas cromatobráficas;

—Preparación de adipato de Eolietilenglicol; Se emplea el procg

dimiento señalado por James (67). Una mezcla de 6,5 g de etilen

¿1icol, 14,6 o de ácido adipico (1,05 moles de etilenglicol por

mol de ¿oido adipico) y 3 mg de ácido para-toluen-sulfónicc (ca

talizador) se calienta por dos horas a 180°C (baño de aceite) en

lenta corriente ue nitr65eno libre de oxí¿eno. Siempre a 180°C

se hace vacío (50 mm, bomba de aceite), que se mantiene por una

hora. be obtiene un product: viscoso e inccloro que solidifica 

lentamente en una masa cerosa y blanca que funde a 40-6000 (fase

fija final).
—Preparación de la columna cromatográfica; A modo de ejemplo se

cita 1a preparación de un material de relleno. En cápsula de por

celana se colocan 40 6 de Chromosorb J (100/120) lavado ácido 

(Johns-Manville Products) y 6 6 de adipato de polietilenglicol.

Be cubre con cloroformo puro redestiladc y homobeneiza con vari

lla de vidrio calentando suavementesobre manto eléctrico (diso

lución de la fase fija). 0perand; en campana, se prosigue el ca
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-lentamiento con a¿itación permanente (varilla) hasta eliminación

del cloroformc, evitando ebulliCión y proyecciones. El producto

pulvernlento así obtenido se mantiene en estufa de vacío por l ng

ra a lOOOC(eliminación total del cloroÍcrmo y de albunos produg

tos volátiles).
Comocolumna se emplean tubos de Vidrio Pyrex (dos me

tros de larbo por 4,5 mmde diámetro interno) dobladas de forma

que permita su introducción en el termostato del equipo. En uno

de los extremos se coloca un pequeño tapón de lana de vidrio si

linizada (Analabs JU6 Silanized glass flool) y un pequeño resorte

de acero inoxidable que lo ÍlJa. Se conecta ese extremo a una —

trompa de a5ua y por el otro se introduce gradualmente y de a pe

queñas porciones el material de relleno. La a5piración de la trom

pa va produciendo la acumulación del relleno sobre el extremo ob

turado con lana de vidrio, y así Se prosi¿ue hasta la carga total
de la columnao Finalmente se cierra el extremo libre con lana de

vidrio y otro resorte de acero. La experiencia muestra que para —

columnas de dos metros se emplean entre 9 y 13 ¿ de relleno, de

pendiendo ello de la branulometría del Chromosorbusado. Las co

lumnas se instalan en el cromatógrafo y pur5an con ¿asnitróeeno—

a 200-2050Cdurante varias horas, hasta obtención de línea de ba
se correcta.

En los cromatobramas, los componentes responsables de

cada pico se identifican a través de sus tiempos de retención y

por representación gráfica de los lobaritmos de estos últimos en

función de los números de átomos de carbono para distintas series.

Las composiciones acidicas ae calculan por triangulación; el por
centaje de superficie de cada pico representa la concentración —

del componenterespectivo expresada en % de ácidos totales.

Los cromatogramas de las Fiburas l a 22 se refieren a
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las Composicionesseídic s así encontradas para los aCeites tabu
lados en el Cuadro -4-.

4) Comp051cicnes acídicas, incluyendo componentes menoresz de al¿u—
nos ¿Ceites de senillas.—

Desde que el examen de COüpOSiClÓnacídica por C.U.L. opa

rando sobre ¿sueres metílicos de ¿Cidos totales, no se presta para

revelar la presencia de componentes en muy bajas concentraciones, —

se efectúan análisis exhaustivcs de las composiciones de diversos a

ceites de semillas utilizados en este trabajo.
A esos fines los aceites crudos se saponifican por reflu

jo con solución alcohólica de hidróxido de potasio según (6). Los —

liquidos resultantes, previa disolución acuosa, se extraen repetida
mente en ampollas con éter etílico separando la mayor parte del ma

terial insaponificable. De las soluciones hidroalcohólicas que con

tienen los jabones se aislan los ácidos totales, que se transforman

en ésteres metíliccs (6) con metanol conteniendo 1,5fi en peso de á
cido sulfúrico comocatalizador. Los ¿steres metílicos así obtenidos

Se destilan fraccionadamente en vacío (o,5—;,o mm)empleando un aqui

po adiabático seuún LOHECHCCKÜI(68) cuya eficiencia equivale a 12 

platos teóricos (medida con mezcla benCeno—tetracloruro de carbono).

Se obtienen series de fracciones ordenadas se¿ún sus pesos

moleculares medios crecientes y residuos de destilación. Estos últi

mos se saponifican, separan los insaponificables residuales y aislan

los ácidos totales que, en cada caso, se.reosterifican con metanol y

ácido sulfúrico. Las series de fracciones y los ésteres de los resi

duos se examinan por C.G.L. empleando el equipo, columna y condicio

nes ya mencionadas.

El Cuadro —5-se reiiere a las saponificaciones previas a

estos análisis, para los aCeites sometidos a examenexhaustivo de —
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composicionss acidicas, en él Íituran los rendimientos en ácidos tg

tales e insaponiíicable. Los valoros de insaponificable % son albo

inferiores a los contenidos en insapcniïicable total, desde que on

estos análisis sólo so persioue separar la mayor parte de él (entre

ol 80 y 95fi del total).

os101ón acídicaCULBhu -5- fixámenos de com

baponificaciogps Erevias

Aceite en lnsaponiiicable Ácidos totales
¿evite de saponiiicaCián obteniio obtonidos

(a) (e) ‘76 (s)

Trito 21,0 2,0517 9,77 18,5 88,1

maní 34,4 0,4851 1,4; 3296 94,8

Duraznillo 26,3 0,2800 1,07 24,7 93,8

Tomate 25,0 0,3775 1,51 24,1 96,2

Lupinus 35,0 1,7482 5,00 51,9 91,1

borho 52,0 0,6510 ¿,03 ¿9,9 93,4

mostaza 152,2 1,7255 1,13 147,9 97,2

Los Cuadros -6- a -l2- so refieron a las destilaciones —

fracoionadas da los ¿sturas uctilicos de estos aceites, fisurando —

en ellos las comPOSiCionesacIuicas (on p de ácidos totales) de ca

da fracción y do los roSiducs de destilaciói. Toniondo en cuenta es

tas últimas y los purCanLJeS de cada iracción, se calculan las COE

posiciones de los ácidos totales de los aceites del Cuadro —3—(ver

Disousión de la Parte Experimental).

En las Fiburas —24—a —30nSe muestran los cromatro¿ramas

particulares de alsunas fracciones y residuos de destilación. Son —

aquéllos en los que figuran picos que por sus tiempos de retención
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resultan de dificultosa identificación. En esos casos las fraccio—

nes fueron nidro¿enadas y examinadas nuevamente por G.0‘L. Al pié —

de los croma obramas se ¿zoe referencia a los resultados obtenidos.

Las hidrooonaoiones se practican sobre 40-60 m5 de free-

ción en el equipo descripto por Tionb X Naterman (69), empleando pa

ladio sobre carbón comocatalizador y ciclohexano comosolvente.

\_—'
5 Ensaxos de Vizorn.—

a
V Eromación —oe emplean los siouientes reactivos:

—Tter de patróle a libro de olefinas (tratado con ácido sulfúri

co concentrado), con p.cb. 40-7000.

—Rcactivo de bromacións se prepara a¿rebando bota a ¿0ta J con

agitación 4 ml de bromo a lOUml de ¿tor de petróleo enfriado

a O00. Se conserva en hielo fundente para evitar la formación

de productos de sustitución (la preservación en la forma indi

cada permito ol empleo de este reactivo hasta 10 dias después

de su preparación.

- modo operativos en tutos de vidrio de 2 cm de diámetro y 10 cm

de altura bien sacos y preViamento tarados, se vierte l g del

aceite (crudo o purificado por :lúmina, sebún al caso) y se lo

disuelve en lO ml de éter de petróleo. Ou cierra con tapón de

goma y mantiene en hielo fundonto 15 minutos. Gota a bota (mag

teniendo siempre los tubos en hielo fundento) se agre¿a el re

activo do bromación abitando con varilla, hasta coloración fuog

tcmcnte naranja y se deJa reposar a O°Cl hora.

Los precipitados So separan por centrifubación (5 minutos

a 2.000 rpm.) lavándolos cuatro veces con 20 ml de ¿ter do pe

tróleo frío (se procudc disbrebando bien el precipitado y cen

trifu¿ando cada vez por 5 minutos a ¿.000 rpmJ. El éter de pe

tróleo del cuarto lavado es incoloro (en todas estas operacidr
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—nssic l:v:dc los tubos deban mantcncrss cn ¿lalo funacnta an

tcs de cada csntrifueación).

Ccn el obJstc dc obtsncr los prOClpitadOS cn forma dc pc

lïcula sobrc las paredes del tubo (para facilitar el secado) —

sc suspcndsn en alúunos mililitrcs dc aCctona anhidra, chandc

cvaporar en forma espontánea con rotaCicncs pcrióaiczs. Final

mente los precipitados Sc llevan a paso constante en cstufa.de

vacío (5 nm) a 40-450C.

Los ensayos para cada accits se realizan por cuadruplica

dc, cuandc la prsCipitación es escasa sc llevan a cabo hasta —

docs ensayos con cl Íin ua obtener brcmcdarivadcs insolublcs 

en cantidaa suficisnte para las diStintas detarminacioncs ana

líticas. Esnos cnsayos germitun calcular ul rendimiento en prg

cipitado, quc sc cxprcsm sn % ds accitc (ver Discusión dc la —

Parts Expcrimsntal).

Sn el case ds aouitc ds semilla ¿a lino se practica, ade

más, una bromación szpleanic ¿tar ctílicc anhiaro comosclven—'

tc, y soluCión dc brcmc un éter etíliCc Ccmoreactivo de broma

ción (Figur;‘aï3ï). L. concentración da bronc en este último 
es análoga a la del reactivo de bremación en éter de petrólco

y la cantidad dc thr etílico empleadac: la aisoluCión dal a

ccitc es la misma señalada para sl caso dc las bromacicnes en

¿tar dc pctrClao.

b) Dctvrnfin ción dul contenidc cn cromo dc los Erccipitados.

de sicus al mCtoac us stepancw (70). n tLl iin 0,10 a 0,255

de broncdcrivadc sc cclocan un un firlenmcycr dc 150-250 ml, aña

da ¿Oml ds et.nol absoluto, adapta un tubo pararayos (csmcril)

y calienta a baïo de maría. sn c1 transcurso de 20 minutos se a

ñaden pequeños trozos dc sodio metálico rccién cortados (a razón
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de 0,9 6 de sodio por cada 0,1 b de bromoderivado), calentando

a suave reiluJo por 30 minutos más. Se diluye con 20 ml de aque

bidostilada y neutraliza al tornasol con ácido nítrico (1:1 v/vL

Se agregan 3,5 n 4 ml de ácido nítrico (lsl v/v) y se pro

cede a la titulación de halóbenos sebún la técnica de Charpen-

tier-Volhard; para ello se agregan 18 a 25 ml de solución 0,1 N

nl de nitrrobenceno-4de nitrato de plata exactamente medidos, l

puro, se a6ita y titula con solución 0,1 N de tiocianato de po

tasio en presencia de solución de alumbre férrico comoindica-

dor. Los resultados se expresan en hromo% de precipitado (ver

aceites en particular, Discusión de la Parte Experimental).

Debrominaciónde los preoipitados.

Se procede por adaptación de la técnica de Catravas (71).

Con ese objeto 0,05 a 0,1 b de bromcderivado (exactamente pesa

do) se disuelven en 5 ml de acetona en un Erlenmeyer de 50 ml —

provisto de tubo pararayos (esmeril). de calienta a baño de Ma

ría y cuando comienza la ebullición se agre¿a 0,05-O,l g de zinc

en polvo y una Bota de ácido clorhídrico concentrado comocata

lizador. Se sigue calentando a reflujo por 30 minutos, filtra —

por papel y lava exhaustivamente con pequeñas porciones de ace

tona; se elimina ésta a baño de maría, añade 15 ml de abua des

tilada y acidifica con ácido clorhídrico concentrado (helianti
na). Los gliceridos liberados se extraen con éter de petróleo —

en ampolla de decantación. Los extractos etéreos se lavan con 

agua destilada, tratan por sulfato de sodio anhidro, filtran y

recupera el éter por destilación a baño de haría, eliminando —

los últimos restos en corriente de nitrógeno y en caliente.

netanólisis de los Elicéridos aislados.

Se aplica la técnica de maene2 Harris v Skau (66) operan
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—dosobre alrededor de 50 mg de ¿licéridos que se hierven a re-—

flujo con 5 ml de solución de metóxido de SOdlC en metanol abso

luto (preparada por disolución de 0,1 g de sodio en 100 ml de me

tanol). El aislamiento final de los ésteres metílicos ya ha sido

descripto en 3 a).

Examende c mposición acídica de los ¿licéridos involucrados en

los precipitados segfiEÍVizern.—

Se efectúa operando sobre los ésteres metílicos aislados por

metanólisis de los blicéridos procedentes de la debrominaoión. Se

determinan por C.G.L. uuilizandc el equipo, columnas y condicio

nes ya mencionadas. Las composiciones (fi de ácidos totales), cal

culadas por trianbulación, fiburan para cada aceite en particular

junto con los valores de Índice de yodo de los ¿oidos totales y-—

los contenidos en bromode los precipitados, calculados en base

a las composiciones acídicas por C.G.L. (ver Discusión de la Par

te Experimental).

Las Figuras —l'—a —22'—se refieren a los cromatobramas cg

rrespondientes a estas composiciones acIdicas. Los resultados og

tenidos respecto de las ComposiolonesacIdicas de los aceites de

partida han sido discutidos (Discusión de la Parte Experimental).

6) Ensayo de Vizern sobre ¿rasa de depósito de ¿alliga.

Cano¿rasa animal se eli6e la ¿rasa de depósito de ¿alli

na, aislada en el laboratorio por calentamiento en baño de María de

los depósitos diversos de un ejemplar, finamente cortados. La ¿rasa

fundida se trata por sulfato de sodio anhidro y filtra en caliente.

El Índice de yodo (NiJs) es 75,8, el Indice de saponificg

ción 196,0 y el valor de acidez libre 1,5 mg KCH/g. Contiene 2,46%

de insaponificable. Por metanólisis se obtienen los ésteres metIli
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—cos que se analiza: por C.G.L. (Fitura -—23—)ícalculando la compo

sición acIdica.

bobre la ¿rasa se practica el ensayo de Vizern en la for

ma señalada para el caso de aceites vegetales (en éter de petróleo),

aislandc el precipitado, debrominándolo, efectuando la metanólisis

de los bliCérldOS y determinando por C.G.L. la composición acIdica

de ésteres metIlicos (Firura-23'—).

7) Cromatcbraíía en pgaca delbaga de los blicéridos sagaradcs por de

bromación de bromoderivados Vizern del aceite gggégrasol.—

La FiÉura -_L: señala la presencia principal de ácido li—

noleico (97,6%) y cantidades mucnomenores de oleico (1,8%) y palm;

tico (0,6% sobre ácidos totales) en la composición acIdica de los —

¿licéridos involucrados en los bromoderivados Vizern de un aceite —

de girasol. Esto señala que tales blicéridos estarían fundamental-

mente constituidos por trilinoleína. Conel fin de confirmar la exig
tencia de trilincleína se resuelve fraccionar por cromatOgrafIa en

capa del¿ada a los ¿licéridos señalados.

de opera con placas de vidrio 20 x 20 cm utilizando como

adsorbente una suspensión formada por sílica ¿el G (herck), nitrato

de plata y abua destilada (4:1;lO p/p) seÉún lo indicado por Privettl

Blank l Romanus(72), extendida con equipo Desaba (espesor de placa

325 micrones).

Las placas se estacionan al aire (oscuridad) y una vez que
toman tono mate se activan una hora a 11000 de acuerdo a lo recomen

dado por Barrett, Tallas y Padley (73) y se preservan en desecador y

al abrigo de la luz. Comosolvente de saturación y desarrollo se ut;
liza una mezcla de cloroíormoametanol de acuerdo a lo señalado por 

Blank, Verdinc 1%Erivett (74), en la relación 97g} v/v encontrada en
el laboratorio comomás conveniente.
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Las Operaciones de tipo L,eneral se cumplen en base a las

recomendaciones de Banderath (75).

Se siembran tres placas (17 siembras por placa), emplean

do 4 microlitros de solución de blicéridos al 5%en hexano en cada

siembra, según la indicación de Galanos, Kapoulas y Voudouris (76),

desarrollando el cromatoerama en forma ascendente por 30-35 minutos.

bl revelado se efectúa con s01u01ón en etanol 50%de 2,7 dicloroflng

resceína al 0,1fi, observandobajo luz ultravioleta.

En la Figura -3l— se representa un cromatoórama obtenido

en la forma indicada operando con glicéridos Vizern de aceite de ¿i

ras l (parte izquierda) y con el aceite de birasol (parte derecha).

De las manchas l y 2 de las tres placas iniciales (forma

das por los blicéridos más insaturados) se aislan los glicéridos con

éter etílico evaporando el solvente en corriente de nitróéeno. Los—

¿licéridos se someten a metanólisis y examinan por C.G.L. obtenien

do los cromatogramas de las Fifiuras —32-y -33—. En ambos, y seéún

tiempos de retención, se señalan comomuy pequeños componentes los

ésteres de los ácidos mirístico, palmítico, palmitoleico (?), esteé
rico, oleico y linolénico ademásdel principal componentelinoleato
de metilo.

Las compOSiCionesacïdicas calculadas son:

Kanc'na1;1_4_;_0( 0,05), ¿gg (0,3), E; (0,1), 18_:0(0,3),

8 1 (192)? (9758)¡Y (092779)
Mancha2;'¿_¿g (0,4), ¿g¿g (2,0), ¿g¿¿ (1,9), 18:0 (0,6), ¿gíi

(396)) 9190) 5)’1_8:_3( 0’05?)

ambos cromatobramas se reóistra un 91cc desconocido inmediatamen

FI

o;

¡2-1 :s

e antes de 1530 en concentración de 0,1w en la mancha l y de 0,5pcl

en la mancha 2. Esto indica que, aparentemente, la técnica empleada

en la crmnatofirafía en placa del¿ada no ha sido.suficiente para se

parar la trilinoleína de otros blicéridos. be decide entonces la reg
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—lización de un blanco sobre placas no sembradas, extrayendo por é
ter etílico la zona de adsorbente de RÍ similar al de la mancha 1.

Se prosibue con metanóliSis y C.G.L., rebistrando el cromatosrama 

de 1a Fiñura -}4— en el que se observan todos los componentes meno

res (excepto 18:3) mencionados en el cromato¿rama de los glicéridos

de la mancha l (Figura —32—).Estohace suponer que al menos, y en 

¿ran parte, los picos de este último cromato¿rama con tiempos de re

tención menores al del linoleato de metilo no provienen de la mues

tra, con lo cual se daría más fuerza a la opinión en favor de la e

xistencia de trilinoleína prácticamente pura en los Ólicéridos de —
la mancha 1.
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I- Exámenespor Cromatografía Gas-Líguido referentes a los ensgxos de
Vizern.

Las Figuras -1- a -23- y -l'- a -23'- que se exponen a con

tinuación se refieren a los cromatogramaslogrados sobre ésteres me

tílicos de ácidos totales de todos los aceites considerados y a los 
correspondientes a los esteros metílicos de los ácidos totales de los

glicéridos Vizorn respectivos.

Los correspondientes valores de composiciones acídicas fi

guran en la Discusión de la Parte Experimental. Las condiciones ope

ratorias (equipo, columna, temperatura, cantidades inyectadas y otras)

se exponen en la Parte Experimental.
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l_.x64.

I20 1'0 Trauma?

Fig. -1- Aceite de semilla de cártamo: ésteres metílicos de ácidos
totales.

2'o_____< _H___1_'0”1_1;jmuaos. ‘ _

Fig. —1'- Aceite de cártamon éstcros metílicos de ácidos de glicépi
dos Vizern.—
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I:->Xi52

4'0 3'0 2'o 1'0W

Fig. -2—Aceite de semilla de girasol (II 118): ésteres metïlicos de
ácidos totales.

DN*
X

i

5'6—_2'o——_'"ï’ó“Wa”
Fig. -2'- Aceite de semilla de girasol (II 118)¡ ésteres metílicos de

ácidos de glicéridos Vizern.
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I—>X32

3'0 2'0 4'0 num '

Fig. -3—Aceite de semilla. de girasol (II 133,9): ésteres metílicos
de ácidos totales.

s 3

194
9
s0w

1To 2'0 4'0mmm 4‘

Fig. -3'- Aceite de semilla de girasol (II 133,9): ésteres metílicos
de ácidos de gliceridos Vizern.
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É
L1

30 ¿o ____1b_ml___---.
F15. -g—Aceite de semilla de girasol (II 138,2): ésteres metílicos

de ácidos totales.

F’XíZ8

I I

""30 zo 46mm;

Fig. -4'- Aceite de semilla de girasol (II 138,2): ésteres metïlicos
de ácidos de glicéridos Vizern.
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¿E32 18=i
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x9

><

L
2T0 1'0mmm Jl

Fig. -fi: Aceite de semilla de uva! ésteres metílicos de ácidos totap
les.

’íW'_’

[—’X

y 2'0 1'0mmm?

Fig. -Sl Aceite de semilla de uva: ésteres metílicos de ácidos de gli
céridos Vizern.
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CD l
3'0 2'o fo m‘wuúosÏ

Fig. -6- Aceite de semilla de tomate: ésteres metílicos de ácidos tg
tales-'

I l
3'0 20 4 .3.aÉ

Fig. -6'- Aceite de semilla de tomate; ésteres metílicos de ácidos de
glicéridos Vizern.—
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Ill 1

d‘
x9
X

L.

3‘0 2'0 1'0 mima)?

Fig. -z- Aceite de germende sorgo: ésteres metilicos de ácidos totg
l e So"

ndïr__—”_— __

r;——bü(6lf

{omm?

Fïg. —I‘- Aceite de germen de sorgo: ésteres metílicos de ácidos de
glicéridos Vizern.
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3'o 2'0 1‘0mmm?

Fig. —8-Aceite de semilla de maní: ésteres metílicos de ácidos totgles.

1'0 _.
Fig. -8'- Aceite de semilla de maní: ésteres metílicos de ácidos de

glicéridos Vizern.
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Fig. -2: Aceite de semilla de algodón: ésteres metílicos de ácidos 
totales."
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20 M13 mmuiosï M

Fiv. —'- Aceite de semilla de algodón: ésteres metílicos de ácidos
de glicéridos Vizern.
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2‘0 1'0 ‘rrunuws '_

F15. -10—Aceite de semilla de paraiso: ésteres metílicos de ácidos
totales.

fic0' n

[T_.x64

I20 1'0 mmqu

Fig. -10' oeite de semilla de paraíso: ésteres metílicos de ácidos
de glicéridos Vizern.
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Fig. -11- Aceite de semilla de Lupinus Mult.s ésteres metílicos de

ácidos totales.
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3‘6 2'0 4. í 1'0 mLmtes' \
Fig. -11'— Aceite de Lupinus Mhlt.l ésteres metílicos de ácidos de

glicéridos Vizern.
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_4Ïoá ¿o ¿o «bnunutos 'mn

Big. -12- Aceite de semilla de duraznillo; ésteres metílicos de áci
dos totales.

ï l

¿o 30 z'o {ominutos
__,__L:ïóí

Fig. -l2'- Aceite de semilla de duraznillo: ésteres metílicos de ¿ci
- ‘dos de glicéridos Vizern.
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3'0 2‘o fl_ 1'0 mmm * ¡
Fig; ;Ï}:'Ábéïfé de éeáiíia-de linon ésteres de ácidos tgïales.

I-—>x64—

Í V I30 20 10 mmuïasfi
Fig. -13'- Aceite de lino: ésteres de ácidos de glicéridos Vizern.—

f .li 20 ._,. .
Fig. -lá"- Aceite de lino: ésteres de ácidos de glicéridos bromados

y precipitados en éter etílico.
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gig. -lj: Aceite de germende trigo: ésteres metílicos de ácidos tg

taleea
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Big. -15'- Aceite de germende trigo! ésteres

_1'0 mwjrnpjrgulosfi

metílicos de ácidos de
glicéridos Vizern.



-89

[__.o<6¿+

|___3'o 2'0A
Fig. -16- Aceite de germen de maíz: ésteres metilicos de ácidos to

tales.

‘f‘ lb. -"-' 7- A

I l

_so 20 1'0 mutuos

Fig. -16'— Aceite de germen de maíz: ésteres metílicos de ácidos de
glicéridos Vizern.
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gig. -1Z—Aceite de semilla de soya: ésteres metílicos de ácidos to
tales.

í—-x128
r2o 1'0 mms

Fig..-lZ'- Aceite de semilla de soya: ésteres metilicos de ácidos de
glicéridos Vizern.
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f I . 1
20 10 mnuxos

gig. -l8- Aceite de semilla de melón: ésteres metílicos de ácidos 
totales.

¡lt' A. 7__——

1 c3o)
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Fig. -18'- Aceite de semilla de melón: ésteres metílicos de ácidos
de glicéridos Vizern.
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Fig. -12—Aceite de semilla de zapallot ésteres metílicos de ácidostotales.

FI'G R‘

|:>x128

20 1'0 m'mulosfi

Fig. -12'- Aceite de semilla de zapalloa ésteres metílicos de ácidos
de glicéridos Vizern.
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Pia. -20—Aceite de semilla de té: ésteres metílicos de ácidos totg
les.

Fig. -20'— Aceite de semilla de té: ésteres metílicos de ácidos de
glicéridos Vizern.
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F'inZ8
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20 _1_‘o_m'm_utos ‘

F15. -21- Aceite de oliva (Chagidorado)! ésteres metílicos de ácidos
totales.

l"'X128

ïo 2'0 1'0anqu
Fig. -21'- Aceite de oliva (Chapidorado): ésteres metílicos de ácidos

de glicéridos Vizern.
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IF|G 22

Fig.-22- Aceite de oliva (
tales.

Picudillo): ésteres metílioos de ácidos tg

x128

[:L.

20 1‘0 núnuLos ‘

Fig. —22LAoeite de oliva (Picudillo)¡ ésteres metílicos de ácidos de
glicéridos Vizern.—
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Fíg. -2t Grasa de depósito de gallina! ésteres metílicos de ácidos
totales.
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Fig. -2}'- Grasa de depósito de gallina: ésteres metílicos de ácidos
- de glicéridos Vizern.
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II- Figuras de los exámenespor cromatografía gas-liguido de algunas

fracciqggs y residuos de destilacng de ésteres Estilicos de áci
dos totales de diversos aceites.
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Fig -26—Aceite de semilla de duraznilloaresiduo de destilación de
los ésteres metílicos-Por hidrogenación se observan los p;
cos de 16:0, 18|0, 20.0 y 2210. Se descarta la existencia
de 21|O.—

[fáxólt

2'0 4'0 mmuLos '

Fig. -21- Aceite de semilla de tomates Fracción 6 de la destilación
de los ésteres metílicos-Por hidrogenación persiste el pi
co supuesto r1830, descartándose la existencia de componen
tes más insaturados en C .

17
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Fig. -28—Aceite de semilla de Lupinus mult.: residuo de la destilg
ción. Por hidrogenación se registran los picos de 16:0, —
18.0, 19:0 (vest.), 20:0, 21:0, 22:0, 23.0 y 24.0. Se deg
carta la existencia de 20:2 y 22:2.

16:0
14:0

T." :r
q- s9

¿r XTu

fi} TL.

ÏO
,1Ï9«__EFÍ‘_!É9É__Ï -_

F'g. -22—Aceite de semilla de mostaza: Fracción l de la destilación
-Por hidrogenación se registran los picos de 10:0, 11:0, 
12:0, 13:0, 1480, 1510, 16:0, 17:0 y 18:0.
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Rig. -30- Aceite de semilla de mostaza! Fracción 8 de la destilación
-Por hidrogenación se registran picos de ésteres saturados
en 16:0, 18:0, 20l0 y 22l0. Se descarta la existencia de 
21'00

h-m -— -- —---\-—---.—.— -———»-r——-—-——-
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E;5¿_;l— Cromatografía en placa delgada(sílica gel/N0 Ag)
de los glicéridos del aceite de girasol de Ii 138
(der.) y de los glicéridos del Vizern (izq.)co—
rrespondiente. Solvente: Cl HzCHOH(97:3 v/v)
Siembra: 4p1 al SÉ en hexan . 3

É?

.2

l-vxi28É
hp}

E;3.32—C.G.L. de los ésteres metilicos de los ácidos de la
mancha l (glicéridos Vizern) de la FigLÁQ.
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dEx1‘28
2'0 1'0 minutas

. ,_.-_hl

Fig.33—C.G.L. de los ésteres metilicos de los ácidos de
la manchag (glicéridos Vizern) de la E¿g¿_;;.

r—>x3Zp
I

I

1‘0 Trunuxor'

E¿g¿¿¿—C.G.L.de un blanco (incluidas todas las operacio
nes) de los reactivos usados en la corrida corres
pondiente a la Fig¿;;.



CUADRb —6—Aceite de

fraccionada de los

can.(g las

“—104

semilla de ColliQuayainter¿érrigg. Destilación

ésteres metílicos de ácidos totales y exámenes

fraccigges {ácidos fi ácidos en fracción]

TJ(D C0 O

F r a o c i ó n no

1 2 3 4 5 6 7 8 residuo

(Ea) O¡44 0977 1965 1943 2955 4962 5543 4,82 2’47

% 1,87 3,27 4,45

1,2 0,2
055
9594 9791 5497

6,06 10,81 19,59 23,03 20,44 10,48

3895 44,7

16,7 21,7
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CUADRO—T-Aceite de ¿ermen dc ïrigo. DeStllación fracc1onada ¿e

ésteres metíl1coa de ácidos totalesgï examenes C.G.L° de

las fracciones (¿eldos fi ácidos en fraccióq)

F r a c c i ó n nc

l 2 3 4 5 6 7 8 residuo

(e) 0,44 0,70 0,81 1,27 1,74 3,15 2,75 4,84 1,84
Peso

73 25 4,00 4,63 7,26 9,94 18,00 15,71 27,66 10,29

12:0 O 1 - — — - — — — —

14:0 3 O 0,3 vest. - — — - — —
15:0 O 6 0,3 vest. — - - — - —
16;O 90,3 93,1 93,8 71,0 7,5 1,1 0,2 vest. 0,5
17;O vest. — — vest. vest. - — — 
18:0 — — - vest° 0,2 0,5 0,9 1,0 1,3
20:0 — - — — — — — — 0,1

21:0 — - — — — — — - 1,2

22:0 — — — — — — — - 1,1

23:0 - - — — — — — — 0,2

r24:0(?) — — — — — — — — 0,5

2420 — — — — — — — — 1,3

15:1 l 4 0,3 vest. — — — — — —
16.-,1 46 6,0 3,2 2,0 — — — — —
17:1 — — - vest. vest. — — - —
18:1 — — 0,4 3,9 7,5 19,0 21,2 21,1 17,0
20:1 - — — — — — — — 17,3

22:1 - - — — — — — — 5,7

18:2 — — 2,6 22,0 82,9 74,4 72,2 71,9 48,9
1553 " “ " 191 199 590 595 630 459
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CUADRO—8-aceite de Semilla de maní. Destilación fraccionada de

ésteres ggtïlicos de ácidos totales y exággnes C.G.L.

gg las fracciones (ácidos fi ác1dos totales)

F r a c c i ó n nC

1 2 3 4 5 6 7 8 9 residuo

(6) 0,66 0,91 1,10 2,42 5,11 6,65 5,40 4,66 1,31 3,30
Peso

% 2,0 2,89 3,49 7,68 16,21 21,10 17,13 14,78 4,16 10,47

1450 1,0 0,2 — — — — — — - —

15;O 0,2 — — — - — — — — —

1630 9595 9294 7859 2898 595 193 053 ’ 7 093
17:0 — - vest. 0,1 — — — — — 
1830 ‘ ' _ 099 292 395 4,5 598 899 293
20:0 — — — — — — — — 0,2 16,1

22:0 — — — — — — — — — 34,2

23:0 — — — — — — — — — 0,2

24:0 — — — — — — — — — 13,2

1551 vest. — — — — — — — - —

16:1 3,3 3,6 3,0 0,6 - - — — — —
1751 - - vest. vest° — - - — — —
1831 - 173 797 3295 4892 4994 5298 5292 5391 1195
20:1 — — — — — — — — 1,1 15,0

2431 — — - - — - — — - 0,2
18:2 — 2,5 10,4 37,1 44,1 45,8 42,4 42,0 36,7 6,6
2032 — — — — — — — — - 0,2

18:3
r7
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CUADRO-2- Aceite de Egyilla de tomate, Destilación fraccionada gg

ésteres metílicos gg ácidos totales y exámenes C.G.L. de

las fracciones (ácidos % ácidos en fracción!

ñr r a c c i ó n n°

1 2 3 4 5 6 7 8 residuo

(5) 0’42 0965 0986 1976 2966 5941 5941 4983 2929
Peso

1,73 2,68 3,54 7,25 10,95 22,27 22,27 19,88 9,43

11:0 0,1 - — — — — — — 

12:0 0,1 - — - — — - — —
14:0 4y7 0,7 vest. — - - - - —
15:0 0,3 0,1 vest. — — — — — —
r1610 0,2 0,1 vest. vest. - — — - 
16:0 89,2 94,1 95,4 67,9 12,0 3,3 1,0 vest. 0,5
1750 0,1 O 1 - vest.vest. vest. - — 
r18:0 - — — — 0,2 0,4 0,4 0,2 0,2
1820 — — — 0,5 2,8 3,9 6,1 9,9 16,9
2030 - — — — — — — - 4,6

22:0 - — - - — - — - 1,2
r2420 - — — - - - — — 0,1
24:0 — - — — - - - — 1,5
1631 593 499 496 392 ' ’ ’ ' 
1721 — — vest. - - — - — —
18:1 — — - 6,3 21,1 22,8 25,7 26,6 24,6
20:1 — - - — — - - — 1,1
18:2 — — — 21,6 63,2 68,5 65,5 61,7 48,2
18:3 — — - 0,5 0,7 1,1 1,3 1,6 1,1
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CUADRO-10- Aceite de ¿arman de sorgo. Destilación fraccionada de

ggïgres metílicos gggácidos totales y eggggn C.G.L. de las

fracciones (ácidos %ácidos en fraccióg)

F r a c c i ó n n°

l 2 3 4 5 6 7 8 residuo

(g) 0,41 0,60 1,13 1,89 2,90 8,88 5,31 6,38 2,42
Peso

73 1,37 2,00 3,78 6,32 9,69 29,68 17,75 21,32 8,09

? vest. — - — — - - — 

14:0 1,4 0,2 - — - — - — —
15:0 0,4 0,1 — - - - — — —
16:0 91,3 94,5 94,6 74,8 7,0 0,5 vest. — 
17:0 0,6 0,4 0,3 vest. vest. — - — 
18:0 - — - — 0,4 1,0 1,3 1,5 2,9
20:0 - — — — — — — — 2,0

22:0 — - — — - - — — 1,2

24:0 — — - — - - - - 1,2
1431 0,2 — — — - — — - —

15:1 0,3 — — — - — - — —

16:1 5,8 4,8 3,4 2,9 vest. - - - 
17:1 — — - vest. - — — 
18:1 — — 0,5 6,8 34,6 40,6 41,8 43,3 39,7
1832 - - 1,2 15,5 5699 5679 55s9 5490 4694
18:3 — — — vest. 1,1 1,0 1,0 1,2 0,7
20:1 — - - — - — — — 4,6

24:1 — — — — - — - - 0,9
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CUADRO-ll- Aceite de semilla de Lupinus multifloïgg. Destilación
fraccionada de ésteres metílicos de ácidos totales y exámenes

C.G.L. de las distintgg fraccigggs (ácidos % ácidos en fracción)

F r a c c i ó n n°

l 2 3 4 5 6 7 residuo

(g) 0,53 0,84 1,70 2,84 10,24 6,95 6,05 3,28
Peso

72 1,63 2,59 5,24 8,76 31,58 21,43 18,65 10,12

1210 0,2 — - — — - - —

13:0 0,2 — — - - — - —
14:0 5,3 0,7 — - — - - —
15:0 1,9 0,4 - - - — — —
16:0 86,6 93,9 59,5 12,1 1,1 0,1 - 0,6
17:0 — — vest. 0,1 vest. - - 
18:0 — - 0,4 2,0 5,3 7,3 10,0 10,7
20:0 — — - - — — — 12,6

21:0 — - - - — — - 1,2
22:0 - — — — — - — 19,8

2330 — - - - - - - 1,3
24:0 - - — — — — — 2,7

15:1 0,5 vest. - — - - - —
16:1 5,9 2,3 2,0 0,4 — — — —
17:1 - — - 0,1 vest. - — —
1821 — 0,5 9,6 21,9 29,0 29,2 26,9 16,4
18:2 _ 2,2 27,1 61,1 61,5 59,9 60,2 29,3
18:3 - — 1,4 2,3 3,1 3,5 2,9 1,7
20:1 - - — - — - - 3,6
24:1 — — — — — — - 0,1



CUADRO—12-Destilaciónfraccionadacorresondientealaceitedesemillademostaza

exámenesC.G.L.Légidos,%ácidosfraccngl

Fracciónn°

12345678910111213ros.

(g)1902954:17,58,916,2141297391297489959514,24,0

Peso

d:0,92,23,66,57,78,18,08,27,84,83,5

10:00,2———-—__-__-__ lllOvost.-—--———-__-__ 12:02,10,1——_------___ 13:00,1—__---_______ 14:05,702 15:01,2O2vcst.------—-__ 16.087,938,914,188492,40,70,2——---_ 17101,1O40,10,30,1vest.-----——_ 18:0—031,21,8192,12,22,21,00 20:0——---vest.vest.vest.0,30110,5vcst.vest. 2210--——-vest.vest.vest.vost.O,0,30,81,50,6 2410-----------‘0:2396

vcst._._——-___—__

---vest.

(continúa)

—HD



(continuación)

Fracciónn° 56

78

9lO11

13

1411 15:1 16:1 17:1 18:1 20:1 22:1 2431 14:2 15:2 17:2 1812 20:2 22:2 1613 18:3

0,1 2,30,8
vost.vest. 23273817

0,6veStc
20,126,5

0,1
13,018,6

vest. 26,6 20,0

0,20,1 vest.vest. 42,139,9 vest. 27,02591 21,2

13,02,0 30,421,3l 399062938

J

‘rHl
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l) Se presenta una reviSión acerca de las diversas teorías de

sarrolladas hasta el presente respecto de la constitución ¿licerídi
ca de grasas naturales, destacando la evolución de las mismas como

resultado del probreso resistrado en los métodos de análisis y de 

evaluación de ¿licéridos componentes. Se informa el estado actual y

tendencias futuras de este campo.

2) be profundiza el estudio del ensayo de Vizern x Guillot (brg

mación de aceites vebetales en éter de petróleo a OCC),en el senti

do de esclarecer qué tipos de blicéridos contribuyen a la fonnación

de productos insolubles de bromoadi ión en las condiciones del ensa

yo. En este sentido se ha procedido a;

a) Bromaciónde aceites se¿ún la técnica de Vizern y Guillot.

b) Aislamiento de los precipitados libres de liquido madre (por

lavados controlados, lo que supone una cierta solubilización

del precipitado ori¿inal).
Rendimiento en precipitado y determinación de contenidos enV

c

bromo.

d) Debrominaciónde los precipitados y aislamiento de los gli

céridos constituyentes.

¿etanólisis de tales blicéridos, determinación de sus compgCD \

siCiones acídicas por C.G.L. y cálculo del contenido en brg
mode los precipitados en base a los valores asi hallados.

f) Examenpor C.G.L. de las composiciones acIdicas de los acei
tes de partida.

3, El plan de experimentación así expuesto se aplica a un total

de veintidós aceites de semilla, de Dermeno de pulpa de fruto (obtg

nidos en laboratorio y sometidos a ensayos de decoloración y desaci

dificación) correspondientes a las sibuientes familias botánicass 
Compuestas(Carthamus tinctorius, Helianthus annuus), Vitáceas (Vitis



-70

vinIfera), Solanáceas (Lycopersicmu esculentum), Gramíneas (Borghum

vulgare, Zea mays, Briticum sativum), Leguminosas (Arachis hyp05aea,

Lupinus multiflorus, Glicine m x), Malváceas (Gossypium hirsutmn), —

Eeliáceas (Melia azedaracn), Euforbiáceas (Colliguaya interéérrima),
Lináceas (Linumusitatissimun), Crucíferas (Brassica nisra), Cucurbi

táceas (Cucmnis melo, Cucúrbita máxima), Teáceas (Thea sinensis) y —

Uleáceas (Olea europea)°

4) Los resultados obtenidos en un grupo de aceites carentes de

ácido linolénico o con no más de 1,5fi de este ácido en los gliceri

dos según Vizern y Guillot (aceite. de té, maní, algodón, zapallo,

maíz, ¿irasol, cártamo, melón, uva y paraíso), señalan:

a) Los valores de rendimientos en precipitado son aproximada-

mente función de los valores de Indice de yodo de los acei

tes y por ende de sus contenidos en ácido linoleico.

b) Los rendimientos en precipitado son aproximadamente función
de la concentración molar de trilinoleína de los aceites —

(calculada se6ún el esquema "random”).

c) Los contenidos en bromode los precipitados (calculados en

base a las composiciones acIdicas de los ¿licéridos involu

crados en los precipitados) oscilan entre 48,2 y 51,9%con

una mayor concentración de valores entre 50,0 y 51,9%. Estas

cifras son muy próximas al contenido en bromo de una triling

leína dodecabromada (52,0%).

d) Las composiciones acídicas de los ¿licéridos reáenerados de

los precipitados indican concentraciones (fi de ácidos tota

les) para el ácido linoleico comprendidas entre 75,3 y 97,6%

con una mayor concentración de valores entre 86,2 y 97,6%.

e) El aceite de semilla de paraíso se ajusta a los resultados —

anteriores, con excepción del rendimiento en precipitado, —
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que es muy superior al deducido de la curva que cumplen los

demásaceites.

De la consideración de estos resultados se desprende:

a) En aceites carentes de ¿oido linolenico el triblicérido de

terminante de la mayor parte del precipitado sebún Vizern z

Guillot (aislado se¿ún la técnica adoptada en este trabajo)

es trilinoleïna. Su presencia se demuestra para el caso de

aceite de birasoi por cromato¿rafía en placa dol¿ada.

b) Los aceites considerados responderían nuy aproximadamente 

al esquema “random”de coniiburación ¿licerídica.

c) El aceite de semilla de paraíso responderia a otro esquema

(distinto del "random”) que conduce a una mayor concentra-

ción en trilinoleína. Ello se prueba por interesterificación

(conversión al esquema “randou”), desde que el aceite así —

modificado se comporta en los ensayos de bromación en ïorma

acorde a los demás.(kalor gnghhüu.de rendimiento en preci
pitado)(o’l‘=i'.',rz Ati.m, b L0. w: su,

5) Los resultados obtenidos en un brupo de aceites que contie

nen ácido linolénico (aceites de oliva, soroo, tmnate, Lupinus, so

ya, tribo, mostaza, duraznillo y lino), señalan:

a) Los valores de rendiuiento en precipitado, en general, au——

mentan para mayores concentraciones molares en la suma de —

ulicáridos conteniendo seis o más dobles enlaces por mol —

(calculados sebún el esquema “random”).

Los contenidos e; bromode los precipitados oscilan, en su

mayoría, entre O y 52H(valores del orden de una trilinolg
\

5

Ina dodecabranada).

Se concluye que en aceites conten;endo ácido linolénico, los trigli
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—céridos determinantes de la precipitación según la técnica de Vizern

l Guillot (adecuada al aislamiento de precipitados), comprenden¿li

céridos con seis o más dobles enlaces por mol. Paralelamente, corres

ponderían ¿licéridos con menos de seis dobles enlaces, a condición —

de contener, al menos, un radical de ácido linolénico.

6) Se presentan valores de canposición acídica exhaustiva de a

ceites de semilla de tomate, maní, Luoinus multiflorus, mostaza, ggf

lliguaxa inter¡érrima y de ¿ermen de sorbo y de trigo, logrados por
combinaciónde técnicas de destilación fraccionada en vacío de éste

res metIlicos y cromatografía de partición gas-líquido.
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