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RESUMEN

Se analizaron lotes de higado de ejemplares de

la especie Merluccius hubbsi ¥arini. ILa extraccién de los

lipidos realizada por digestién alcalina con hidréxido de so

dioall % yec

arrojé rendimi

Indice de¢ refr

las técnicas d

cidos grasos e

alentando a 70-902C en atmésfera de nitrégeno,
entos de 45.15 4 y 45.09 %.-

Se detcrminaron sus caracteristicas: II = 172.6;
2.6; 183.3; Indice de peréxido = 17.4; 20.9; -
accién = 1.4762; 1.4769 a 252C. Se siguieron

@ A.0.CeSe-

Realizando una saponificacidn se obtuvieron €£-

insaponificable determindndose sus caracterfs

ticas.-
% 11 IS Pl
Acidos grasos 93.11 177.0 195.4 287.2
(Hanus)
Insaponificable 2.49 8C.7 1 - -
(Rosesmund-Xuhnhem;

rol total por

rimetro de Yle

Sobre el insaponificable se determiné coleste- |
el método de Bloor Belkan y Allen con fotocolo

tt-Summerson obteniéndose un valor de 90.2 #%.



Asimismo se determind el contonido en vitauwina A por mdtodo
espectrorotométrico con espectrofotdmetro Beckman D.U. y a-
Plicando la correccidén de Morton 5Stubbs. Los valores obte-
nidos son: 1527 y 0%V U.S.P. por gramo de aceite y 68944
y LUT041 J.3.0. por 10U gramos de nigado.-

Je fraccionaron los dcideos crasos totales por
8l método de Tsujimouo <G, avones d¢ litio solubles e irso-
luoles en accioud de 95 4 a 0¥C. Se libururon los dcidos
detcrmindridos. sus caructerfctices. Los fcidca insolubles
de litio sve fraccionaron segin la téonica de iTwitchel en Jja
bones "liquidos" y "sdiidos" de plomo (solubles e insolu-—-
bles en alcohol-acdético ri-gpectivamente). Se¢ liverzron los

doidos determindndose sus caracterfsticas.

% Befet. II IS PNM
Acidos solubles Li 25.59 352.7 187.9 31%.7

Acidos insolubles 1i 74 .41 li2.0 198.1 283,2

Acidos "liquidos" Pb 48.27 155.1 193,5 289.9

Acidos "sdlidos" ?2b 26.14 27.9 207 .6 270.2

Se estcrificaron los dcidos solubles Li, "lfiqui
dos" Pb y "sdlidos" Pb con metanol, catalizando com 1 % de

dcido sulfurico. Se realizaron las destilaciones de dichos



éateres er cclumna tipo Longenecker a un vec{o de C.5 mm. de
Hg. determinando los II, i3 y P% de las frecoiones de des-
tileoidn. KLstas fueron resuecltas matemdticamente llegando
a expresar la composioidn do la grasa en dcidos ¥ de dcidos

grascs totalés.-

componertes meyores:

vaimftico (Cyy) 15.92 %
Ko saturados en Cj. - 3.1 H  23.4C %
lio saturados en Cpg = b.7 ¥ 19,08 #%

Xo saturados en Cpp - 8.4 H 24,99 %

componantes mONoOron:

¥irfatico (Cy4) 3459 %
Eatedrico (C;g. 2.32 4
¥iristoleico (Cy4a- 2 1) Cedb i
Palmitoleico (Cyg- 2 H) T.55 %
Lo saturados en Cpy~- 5.9 H 3.07 5

Algunas fracoiores de destilacién de los és-
teres "liquidos” de plowo fuercn estudiadas eapeotrofbtcmé
tricamunte. rars ©llo se iscmerizaron los ésteres oon hi-
dréxido de potasio al 0.5 ¥ en etilen-glicol calentendo a
180 = $5.52C on atmdafera du: nitrégeno duranie 45 minutcs.-
30 determind luego ls atsorcidn ¢r el ultravioledo con un
espeatrofotdmetre Ecexmun modelo I'.U. OSe determinarcn md-
ximos d¢ absoreidn a 23%, 268, 315, 346 y 374 m corres--

pondientes a las zonas de di, tri, tetra, penta y hexaeti-



lénicos. <e observé que las conolusiones deducidss de es-
te estudio concordeban con la compoeicién caloulsde matemd

ticamonte para las distintas fracolones.-
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INTRODUCCICN

La enorme importancia que estd tomando c¢n nues
tro pufs la investigacibér de la faun: marina, nos llevé a es
tudiar la composicién en dcidos grasos de los lipidos acumu-~
lados en el higado del Merluccius hubesi MHarini (Merlusa).-

La merluza es un pez magro y posee por consi-
guiente un rico depdésito graso hepatico. Generalmente la ri
queza vitaminica disminuye al aumentar el contenido graso en
dicho drganc; por e¢sta razén resulta interesante conocer no
sélo la composicién en dcidos grasos sino también la poten-
cia vitam{nica, detersinacidén que se¢ resliza sobre el insapo
nificable de lcs 1{pidos en estudio.-

“1 presente trabajo es simultdneo con los estu
dios bioldgicos qutv sobre la citada especis son realigados
en el ¥useo de Clencias Naturales y que oconduccn hacia un ma
yor conocimiento de la potencimlidad econémica que represen-—
ta la pesca de la merluza frente a las costas bonaerenscs .-

Los gJjemplares estudiados que provenian de la
zona ocednica situada sobre la plataforma submarina frente
al Rio de 1la Plata’fueron pescados a .rinciplos de junio de
19%4. Segin el Profe.;or 4. heani pertenecen muy probablemen
t. a la especie werluccius hubbsi estendo ain en estudio la
clusificacidn definitiva; es al parecer lua espeoie que predo
mins en .as costas atlénticas de la Kepublica Argentina y
dul Uruguay. Ctras especles conccidas son: el lerluccius se
negalcusis polli y el iLerluccius ocapensis; ambas viven en
las costas atldnticas sfricanas; ¢l Merluocius australis y -
sorluccius gayl que viven on ¢l Océano racifico en las cos--
tas chilenus; el derlaccius merluccius que vive e¢n las cos-
tas curopco-atlanticas; ¢l Xerluccius productuz q e vive en
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¢l Uodenc Pac{fico frente @ California y el Merlucciue bili-
nearis que vive on el Oodano Atléntico frente a las oostas
norteamericanas.-



CAPITULO I

CARACTHRISTICAS BIOLOGICAS

Texor.omia:

Clase: Pisces (Telvostomi)

Orden: Anacanth:ini

Pa::ilia: Kerlucciidao

Cénero: ¥erluccius ,
kspecie (8p): Merluocius hrabhsi Marini

Morfologia:

Lus caracter{stlcas morfométricas estdn tabu-
ladas en el cuadro 1. Dichas oaracteristicas,no correspon-
den 8 los ejemplures cuyos higados fueron estudiades. Se
han tomado peces de distintos tamarios y sexo oon el fin de
hacer resaltar las variaciones quc se producen en funcidn
de dichas varisbles, sobre ol rendimiento e¢n ii{gado oon res
pecto al peso del pez.-

rlghitat:

L1 Xerluccius hubbsi ¥arini vive en la masa -
de agua frfia de la c¢: rriente de Kalvinas, distribuyéndose a
lo largo del Nar tpicontirental Argentino en pvrofundidades
que var{an con la latitud.-

Fn ¢l litoral patagénico vive casi sobre la -
misca costu; en camblo frente a Mer del Plata desde 90 m.
+acla mayores profundidades. 8 un pez que habita las ca-
pas de agua préximas al fondo.-

Régimen alimenticio:

Se trata de un pcz carnivoro; cuando s de pe
quefia talla sc¢ alimenta de pequeiios crustdcuos; a medida -
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gue orec: su diets incluye peces de tamalio mayor, calamares
y crustdceos cada vez méds grandes. Cuendo adulto es un pez
predador ictidfago siendo frecuente los casos de¢ canibalismo.

vgprodugcidn:

Es un pez ovulipuro es declr de fecundacidn ex
terna y de gran potcncial bidtico.-



CAPITULO II

CORTERIDO GRASO - CCMSTALTES FISICAS Y QUIMICAS DY LCS LIPI-
DO3 HRPATICOS DEL MERLUCCIUS HUB2SI

¥l estudio se reelizd sobre dos muestras con-
juntas d¢ higado de merluza. Llos peces prdvenian de la pla
taforms continental frente al Rio d¢ la Plata y fueron pes-
cados o fines de¢ mayo y a prinelpios d¢ junio de 1954, En
ambos casos los ¢jcmpleres fueron conservados en odmaras ocon
geludoras hasta el momento de extraccién de los Srganos; los
higados a su vez Pusron guardados a tomcsraturas inferiores
a cero grado.-

Parn la ¢xtraccién de los 1lipidos .se utilizé
el proceso de digostidén alcalina por calentamiento con hidrd
xido de¢ sodio 81l 1 % & ule temperetura de 70-3902C durante 3¢
minutos y en corriente d¢ nitrégeno (2). Posteriormento se
realizaron extracciones oon éter etilico libre d¢ perdxidos
hasta agotamiento del material .-

.8 grasa as{ obtenida se prescntd como un 1i-
quido viscoso de color amarillo claro y olor caracter{stico.
Al ser de jada vn reposo sebaré al segundo dia una porcidén no

muy ocnsiderable de glicéridos sélidos.-

1 método de Rensburg et al () debe ser apli-
cado pera ¢rganos bien conservados y que no hayan sufrido al
teracién engimdtioa porque sino grar cantidad de dci-
dos grasos se perderian bajo la forma de jabones. luestras
ocondiciones de traba jo nos permiten asegurar prdcticamente
ia suscncia de pérdidas y los rendimientos obtenidos: 45.15%
y 45.C9 % para ambos lotes regpectivamente, estdn de acuerdo
cor. valores hellados por Guha et al (24) para ¢l hkerluccius



merluccius. 7Tal comparzcién no puede ein embargo ser absolu-
ta,dado qui¢ €l conternido graso hepdtico varfa con la efoca y
estudo da reyroduccién,como bien lo ha s¢ialado Van Renaburg
pura el k. capensie (3;. Sus valoreslquo pueden considerarsc
cifras gromedio, dan un rendimiento de 28.8 4 similer a su -
vez 8l 23,2 ¥ hellada puara el K. gayl (4). E£n nuestro pafs
le: Doctora Castellsncs aplicd una serie de métodos y hallé va
lores sumamentc dispares,que debido a la falta de informacién,
dctemos sin embargc suponer tienen por causa la edad, época y
estado sexusl do los e Jepplures vstadiados. (5) Por extrac-
cidrn aceténica,cnccntré purs 1@ rierluza argentina rendimien--
tos que oscilan dcel € al 25 ¢ mientras gue con venzol previa
dcshidrataciérn cor sulfato de scdio, el rendimiento oscild e¢n-
trc 10 y 4C . Por dltivo, la oxtrucciérn con una mezcla tina
riu bencdnicus did cifras que var dol 22 Bl 44 %.-

A ls grasa extraida se ic¢ determinearon di-
versas constantes fisicas y quimicas que germiten no sdélo te-
ner una idea do su oomposicidén sino wambién de su cstmdo de
conscrvacién., Los vulores ottenidos estdn anotados en el cug
drc il.

CUALRU I1 = COLTINILU GRASC = CULWUTAKNTES FIZSTCAS Y QUINICAS

rEnsayo schra lote 1 Q
Lontenido grueo = 45.15 45 .04
Indice de "efraccién 25%¢ 1.4762 1.4769
runto do “usidn -.- 25 .5¥C -
hciacz Frasa neutra ¢ rasa noutra
indioe de icco {ianus) 172.4 165.0
indice de saponificacidn 12,6 183.3
Indioce d¢ perdxido 17.4 2G.9
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Los valores del {ndice de perdéxido (Riemensch-
neider) expresadcs en milimcles dv -C-0- por kilogramo de a-
ceite, dan una ideca de la posible alteracidn del material en
estudio. Respccto de la acidez, que sucle tenerse en cuenta
como otro irdice de¢ la alteracién de¢ les grasas, podemos de-
¢ir- que en nuestro caso no tiene ose significado, ya que por
¢l método d¢ extraccién la grasa debe ser necesariamente neu-
tra.-

vl aceitc de higudo del . hubusi presenta un
fndice d- icdo sumamento clevado (169.G; 172.6) el cual por
otra parte estd de gcucerdc para ¢l . capensis sudafricano -
(163.6) siendo superior al del . merluccius (15C.6; 158.5;
149.2) y ¥. gayl (139.5). Tal diferencis sin embargo no pue-
de¢ ser congidaruda come cspecifice mientras no se tengan ma-
yorus informeciones, por 1lc menos a lo largo de un aflo compl..
to.-



CAPITULO III

COMPUSICION EN ACILUS GRASOS DE LOS LIPIDOS HEPATICOS DEL
BERLUCCIUS HUBGSI -~ COMPOSICION FINAL Y TOTAL EN ACIDOS -~

GRASOS - ESPECTRCFOTOMETRIA

Acidos grasos totales ¢ insaponificable. Realizando una sa

ponificacién con hidréxido de potasio alcoiélico se fraceio
naron 273.0 g. de la grasa del lote 2 en jabones e insapo-
nificable. Esta se extrajo rasta agotamiento del material
con éter et{lico libre de perdéxidos. Por acidificacidn de
los jabones se liberaron los dcidos grasos, los cuales se
extrajeron en id¢éntica forma.-

. k1 rendimiento de dcidos totales e ingaponfi-
cable se detcrmindé en maestra aparte, arrojando los valores
anotados en el cuadro III. Los indices correspondientes se
determinaron sin embargo en los productos del primer frac-
clonamiento.-

CUADRC II1 - ACIDOS GRASOS TOTALES F IASAPONIFICABLE

# Il 1s PM

ir.saponificadble 2.49 HC.7 (Rosemund - -
Zu'.nrem)

Aclidos totales 93,11 177.0 (:.anus) 195.4 287.2

#1 realizar la acidificaci¢n de los Jabones
totales, sc¢ produjo un fuerte desprendimi: nto d¢ dcido sul-
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fhidrico. Su origen debe atribuirse con toda seguridad a
aminodcidos ricos en azufre (cistina) que fueron liberados
de las protefnas del higado por el hidréxido de sodio y a-
rrastrados con las grasas en el extracto etéreo (lipopro--
teinas?). La saponificacién posterior permitidé que queda-
ran como sulfuros junto con los jabones en el medio hidro-
alcohdlico y sc¢ desprendieran como sulfhidrico al acidifi-
carlos.-

“raccionamiento con sales de litio - Acidos solubles e in-
solubles en acetona: La técnica seguida es la de Tsujimoto
Y se detalla en la parte experimental.-

Transformando los doidos totales en jabones
de 1litio se logrd su fraccionami: nto ¢n dos porciones: una

gsoluble y otra insoluble en acectona al 95 % a la temperatu
ra de 0eC.-

Los dcidos grasos se liberaron de los jabones
por tratamiento con dcido clorhidrico. Lua fraccién solu--
ble (25.59 %) (a) contiene los dcidos polietilénicos y pe-
quefia cantidad de monoetilénicos. La fraccidédn insoluble -
(74.41 %) (bv) contiene los dcidos saturados monoetilénicos.
Esto serfa exactic en caso de cumplirse estrictamente las
oondiciones tedricas,pcro se observé que dado el gran por-
centaje de dcidos polinosaturados existentes, éstos son a-
rrastrados & la fraccidén insoluble de litio. Tal hecho fué
comprobado en el estudic espectrofotométrico quc se detalla
més adelante.-

La fraccién de jabones soclubles estd formada
por édcidos muy no saturados (II: 352.7) lo que hace esperar
alta proporcidn de écidos tetra, penta y hexaetilénicos. Es
tos dcidos solubles arrastran una proporcién importante
de insaponificable tal como fué hallada en la Gltima frac-
cién y en el residuo de la destilacidén de los ésteres meti-
licos correspondientes. Dicv.o valor fué zplicedo e¢n la cc-
rreccién de los rcndimientos de las diversas fracciones.-
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I'raccionamiento con g8ales de plomo - Acidos solubles e in-
solubles en alcohol-goético: Los dcidos insolubles de 1li-
tio provenicntes del tratamiento anterior fueron fracciona
dos siguiondo la técnica dc¢ Twitchell (6) por transforma-
¢idn er jubones de plomo obteniéndose dos porciones: (c)

constitufda por doidos monoetilénicos mezclados con dcidos
polietilénicos y saturados ("liquidos*); (d) constituida -
por fdcidos saturudos con algo de monoetilénicos (*"sdlidos").
~ En ei cuadro IV pueden observarse los rendi-
mientos obtenidos y los indices determinados sobre dichos
dcidos y sobre sus ésteres wmetilicos.-

Esterificacidn y fraccionemiento por destilmoidén de los &-
cidoe "solubleg” (Li) (a), "liquidos" (Pb) (c) y "sdlidos"
(Pb) (d): Se obtuvieron lo ésteres metflicos de las frac-
ciones (a), (c) y (d) determindndose sus fndices y sometién

dolos & destilacidén en columne tipo longenecker a un vacfio
de 0.5 mm. Hge-

De 1las fracciones obtenidas en cada destila-
cién se¢ dotcrminaren los Indices de 1odo y saponifiocacidn
por medio de¢ los cuales se pudo calcular la composicidén en
dcidos grasos, tal como estd detalilado en ¢l Capitulo VI.
Las composiciones halladas se detsllan en los cuadros IX,
Xy Xl.=-

Fn la fraccidn de ésteres solubles (Li) 1la
no saturacidén hallada para ol C)(, correspondidé a la del 4-

cido palmitcleicc, lo cual haria suponer la ausencia de no
saturaciones mayores. Sin embargo la imposibilidad de cal-
cular miristcleato dc metilo en la primera fraccién, cuando
el mismo debid ser calculado e¢r las tres primeras fracclo-
res do la destilacidén dc ést-.res lfouides (Pb), hace supo-
ner que pequeilas cantidade¢s del mismo han pasado desaperci-
bldas en la mayor masa de los dcidos con 16 y 18 dtomos de
carbono y originardc uns peuquelia duda en iz exactitud de 1la

existerciu dnica de C1( - 2 Y.-
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El promedio de la no saturacidn de la serie
de dcidos en Cyg fué de 2.6 lo que indica la existencia de

no saturaciones superiores a dicko valor que vicnen a cle-
var la cifra correspondiente al dcido olelco. Dicho deci-
Go con muocha probabilidad, sea el dcido esteariddnico con
cuatro dobles ligaduras,-

El grupo de dcidos con 20 dtomos de cartcno
pareceria estar constituidc fundamertalmente por araquidé-
ricc y un dcido con cinco dobles ligeduras. Tal suposicién
obtenida ocnsiderardo trabajos como los de Toyama y_Tsucni—
ya (7) para aceite d¢ sardina y confirmada por otros auto-
res, convendrfa fuera verificada oxperimentalmente por ais-
lamiento.-

En el grupo con 22 Atomos de carbono, los 4-
cidos predominantes fueron el clupanoddémico con cinco do--
bles ligaduras, y dado que la no saturacidén promedio fué de
5.6°t abién un dcidc docosshexencico. Ambos dcidos han re-
cibido el aporte deo una serie de estudios como los de Toya-
ma y Tsuchiya (8) (9) que permiten afirmar su existencia en
la mayoria de los aceites d¢ pescados marinos.-

fn ¢l residuo de la destilacién de¢ los ¢ste--
res*solubles de L1’ que es justasmente donde se acumulan to-
dos los errores, se pudieron aislar previa saponificacién y
oliminacién de¢l insaponificable, dcidos ouyo peso moleculsar
medio detcrminado fué de 330.7. Tal valor obligd a calcu-
lar como presente un écido con 24 dtomos de carbono. Como
confirmacidn de este duto, en 103 residuos de las destila--
clones de los ésteres‘l{quidos”(Pb) y de¢ los ¢ésteres*séli-
dos" (Pb) debid calculurse también dcidos con 24 dtomos de
carbono dade gque los pescs moleculares medios respectivos
de los édcidos ailslados, fueron 343.6 y 359.5. La no satura
cién es dudosa y psra el caso de los ésteres solubles de Li
s¢ supuso de seis dobles ligaduras. Para los otros, “liqui-
dos" (Pb) y'sdélidcs”(Pb) las no saturaciones calculadas fue-
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ron 3.7 y 1.4. Toyama y Usuckiya (1U) ya en el afio 1935 se -
rnalaron la existencia de¢ tetracosahexenoico y tetraccsapen-
tenoico en aceites de pescado y aun por ozonélisis determi-
r.aron la posible posicidén dc las dobles ligadures. Matuda
y Jeno (11) seflalan la presencia de un dcido de 24 dtomos
de carbono y siete dobles ligaduras para ol aceite de¢ boni-
to (Eutinus pelumys). Dado que, si bien en el cdlculo del
reaiduo de los ésteres solubles de¢ Li hemos supuesto que ol
C,, era i:exaetilénico, el cdloulo de¢ la no saturacidn do 41

cho d4cido en basc al valor obtenido para C,, nos hubiera da

do una cifrs mucho wmayor (8.5 dobles ligaduras). Pese &
que dicho valor fué desechiado como poco probable por la a-
cunulacién de errores gue se producen en o. residuc, convie
ne seiiglerlo ante las investigacliones recalizadas por Matudae
y Ueno.-

n ¢l ocdloulo de la composicidén de los éste--
res 1iguidos de 't se encontrsron también fracciones con no
saturaciér muy c¢levoda lo que irdicu la existencia de dci-
dos polietilénicos en cantidades importuntes. Loe dcidos
con 18 dtomos de carbono presentaron uns no saturacidén pro-
medio un pooo supurlior a una dctle ligedura, lo q.¢ indics
un predominio abundante dcldeido oleico. Los doidos ocon -
2C, 22 y 24 &tomos de ocarbono prescntaron a8 su veg no satu-
raciones promedio de 2.4, 3.4 y 3.7 doblus ligadures, =a-
pectrofotomdtricamente como se¢ verd mds adelante, fueron
estudiadas ¢stas dltimus fracciones ; se pudo tener asi una
idcu de los tipes de doidos que lae componen. tn el resi-
duo se aislaron 0.54 g de¢ insaponificeble gue se considerd
de¢ origen extrai.o, dado que cn la rcoonstruceién de los va-
lores de los fndices de saponficaocidn, us{ se dedujo.-

En los ésteres metiliocos sélidos (Pb) por cau
gas similares, se consideraron de origen cxtrano a los --
0.12 g aislados del residuo. Dado que tanto los dcidos sé

-
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lidos" como los "liquidos™ de Pb estaban comprendidos en los
dcidos insolubles de Li el insaponificable propio de 1la gra-
sa y que no fué extrafdo en la separacién de los dcidos tota
les, debe aparecer en los jabones de Li solubles en acetona.
En los ésteres met{licos "sélidos” de Pb el c4l
culo permitié hallar como saturados unicamente a los dcidos
miristico,.palmitico y estedrico, que iban acomparados con -
palmitoleico, oleico, eicosenoico y d4cidos en Coo ¥y Coy con

una no saturacién promedio de mds de una doble ligadura.-

Composicién total en dcidos grasos: Resumiendc los resultados
parciales de las fracciones solubles (Li), "lfquidos"™ (Pb) y

"sélidos” (Pb), se calculd la composicidén de los 4cidos gra-

sos totales de los lipidos hepfticos del M. hubbsi segdn se

expresa en el cuadro V.-

CLADRO V - CONPCSICION. UE 1O3 ACIDCS GRASOS TOTALES DE LCS
~ LIPIDCS HEPATICOS LEL M. HUBBSI

Acidos g # de dcidos| moles 7
_totales

Mirf{stico (Cy4) 3.59 4.55
Palmftico {Cjg) 15.52 17.53
tsteirico (Cg) 2.32 2.36
NMiristoleico (Cyz-~ 2 H) 0.48 0.61
Palmitoleico (Cyg- 2 H) 7455 8.59
No saturados en (Cig- 3.1 H) 23.40 24.08
Ko saturados ¢n (Cop- 6.2 H) 19.68 18.04
No saturados en (Cpoo— 8.4 H) 24 .99 21.79
Fo saturados en (Cpy— 5.9 H) 3.07 2.45
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Son componentes mayores 4¢ esta grasa, los éql
dos palmitico, no saturados en €18 - 3.1 H, no saturados en
Coc - be2 H y nc saturados en Cpoy — 8.4 H.-

Los dcidos mir{stico, estedrico, miristoleico,
palmitoleico y no saturados en Cp4 - 5.9 H se considcran com
ponantes menores.-

31 scluzente se tienen en cuenta el ndimero de
dtomos de¢ carbono y se prescinde de las no saturaciones, se
puede observar que predominan los dcidos de las series de
C1g ¥ Cyp siendo su cortribucidn a la composicidn total préc
ticamente igual. lLes siguen en importancia los dcidos de 1la
serie de Cp, y recién entoiicés la de Cog-- (Ver oanro vI).

CUAPRO VI - CCKPOTICION D LOG ACIDOS TCTALES

Lcidos en ¥olcs % moles
Cys S.16
Ci1g 20,12
€18 20.44
Cop 18.04
Coo 21.79
Co4 2.45




- 2C -

Estudio egp:=otrolotomdtrico de los ésteres "liquidos® (vbj:

Pese al fracciounamicnto con eales de litio, los
Jabones "lfguidos” de plomo, obtunidos de los Jjabones de li-
tio insolubles, al ser transfcrmados en ésteres met{licos y
posteriormente destilados, suministraron cories de destila-
ciér oon un {ndice de¢ 1odo tan alto que debid admitirse 1la
existencie de cantidadeus considorables de <¢atecres polietilé-
nicos.-

rarae comprobur su presencla se estudisron eg-
pectrofctoudtricanunts en ¢l ultraviol:sdo una serie do cstas
fraccioroes (fracoidén 5 a 1l1). 2rimero sc provoed el corri-~
miento de las dobles lipaduras a posicicnus conjugadas por
tratamientc con una sclucibn a4l 6.5 % d« hidréxido de potn-
slo ¢r etilen-glicel durante 45 minutcos en qtmésfara d+ ni-
trégero. Las cantidades utilizadas fusron las especificadas
por el A.C.C.x. (12) (13) (14). Una vez iscnerizadas y pre-
via disolucidn en alcohol atsolute se midié lu absorcidn pro
ducida desde 225 rastu 38C mp. atiliznrdo un cspectrofotdme-
tro eokmarn I'.U. Los valores de los coeficientes d¢ extin-

f

ciSn (k = E%I ; 4 = densidad éptica; ¢ = concgntracién € ro

1l = espusor en centimetros) fueron representados en funcidn
de las longitudes de ondu pudi€ndosu asi comparar simultdnes
mente y oxtreer une seric du conolusiones:

1l3) E1 fraccionamiento con sales de litio para
dcidos oon muy alto contenido en doidos polietilénicos, como
es vl caso del aceite de higado au merluza, no es de¢ ninguna
marera absolato y altisimas proporciones de los mismos apare
oen ¢n los jabenes "liguidos® de Pb. ©£llo se manifiesta en
los valores de¢ los oouficientes de extinoidn relativamente -
elevados husllados on las fraccionevs lfquidas de plomo para &
cidos éi, tri, tetra, penta y hexaetilénicos. Todo ello es-
td on concordancia oon los fndices de 1ocdo de las fracciones
estudiadasgs .~
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2¢) El nimero dc dobles ligaduras crece con
el aumento dcl numero de dtomos de carbono y de mdximos a
233 my (dietilénico) y 208 m (trietildnico) se pasa en
fracciones de¢ mayor peso molecular, a 315 mu (tetraetilén;
cos), 346 mpe (pentaetilénico) y 374 q#,(hexaetilénico).-

Es necesario sefialar sin embargo que los m4-
ximos a longitudes de onda mayores a 233 mu por efecto del
proceso d¢ isomerizacidn en si, absorben en los mdximos de
menor longitud de onda. Es decir, un dcido tetraetilénico
que luego de isomerizado produce absorcién mdxima a 315 M,
presentars también mdximos a 268 y 233 M.~

Otro efecto que también es necesario sefialar
es que un 4cido oxidado presenta un méximo en ¢l orden sub-
siguiente al que le corresponde por elnimero de dobles liga
duras (15) (16). Es decir, aparecerd por ejemplo un méximo
a 315 gy,cuando el nimero de dobles ligaduras propias del
dcido sdlo le permitirfan presentar un maximoa 268 mu .-

Todo esto debe ser tenido en cuenta para apre
ciar los resultados en su justo valor.-

32) En las Fracciones 5 y 6 que matemdticamen

te fueron resueltas para 016 y 018 , los mdximos aprecia--

bles se desarrollan a 233, 268 y 315 M, mientras que el méd
ximo a 3406 gu/préctiamente pasag desapercibido, lo gque nos
indica prdcticamente la ausencia de dobles ligaduras penta-
etilénicas. E1 pequefifsimo valor observado puede ser atri-
buido con mucha protabilidad a impure¢zas de dcidos con vein
te dtomos de carbono o & un pequefio principio de oxidacién
desarrollado durante la semana en que se mantuvieron a vacio
los ¢ésteres destilados, antes de su observacién espectrofo-
tométrica.-

El indice de iodo de ambas fracciones es prédc-
ticamente el mismo (F5 = 111.6 y Fg = 111.8) y ello explica
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la casi suporposicidén de sus ourvas de absorcidén. Cabe sirn
embargo tratar do explicar todavia ol mdximo de ¥Fg 8 233 B

que 8 mayor gue ol correspondiente al de F, . Dicha expli
cucidén dcbe estar de acuerdo con hechos similares observa-
dos en lus otras fraocionee y ya ha sidc seilalado por Bren-
ner et al (1) en la espectrofotometria d¢ las fracoiones de
jabones sclubles de¢ litio obtenidas del pez de agua dulge
Leporinus affinis. Este punto serd explicado algo mds ade-
lante. (Conclusién 6).-

4% Las Fracciones 7 y 8 se resolvieron mate
mdticamente para dcidos en Cyg y C,, aunque hay un brusco

cambio en ¢l fndice dc iodo de ambas. Fsto hace sospoohar
que ¥, de II = 122.1, estd precticamente constitufda por C;g

lo cual ¢std corroborado por sus médximos de absorcién, que
cuantitativamente se¢ ascme jan a los de F5 y Fyp. lay sin em

bargo un mdximo bien reconocible a 346 9&, que s¢ suma a -
los otros a menor longitud de onda, que indica la presencia
de. la serie en Cp;.—

La ¥racciér 8.por ¢l cortrario (II = 179.2) es
t4 practicamente constitufda por Coy ¥ B¢ aproxima a las frac

ciones supovriores. -1 pequedo mdximou 374 mie que aparece -
aqu{ es justumente una corroboracién de este pensar.-

5¢) Las Fracciones 9, 1C y 11 se resolvieron
matemdticumente para la presencia simulténea de las series -
con 20 y 22 atomos de¢ carbono. Aparece bien seralado el mé-
ximo & 374 mk que corruspondu a doblcs ligaduras hexaetilé-
nicas. Jara la Fraccién 9, cuyo indice de iodo (171.2) as
algo inferior al do¢ la Fraccién 8, los maximos a 233 y 268
son tambidn inferiores a los de dicha fraccidn; y los mdxi-
mes a8 315, %46 y 374 @#' son superiores. Fllo indica el -
reemplazo bicn marcadc de la serie de 018 por la serie do

Cope~
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ol pequenifsimo desccenso que @ su veg presenta
la Fraocidén 11 con respecto & la anterior en los méximos @a
346 y 374 mp y el mumento en los observados a 233 y 208 m b
podr{a ser explicado por unn asccién frscoionadora de la co-
lumna dentro de la misme serie de 22 dtomos de carbono. Des-
tilar{aen as{ més polietilénicos superiores e¢n la F1, aue en

la ¥y, . ¥eros afortunade que esta suposicién y practicamen-

te improbable scria admitir la existencia de¢ una pequefia po-
limerizacidr .- '

bi) Bl descenso del valor dev clertos mdximos,
por ejemplo el de¢ 233 mi entre P5 y F; o los de 233, 268 y

315 gpf para 38 Y F9 sv criginen en muchos casos cuandc 8se

prod.ce una variacidn en la composiocidn del destilado, desa-
parecicndo una serie y apareciendc otra oon mayor nimero de
dtomos de carbono.-

La explicacién de tal fendmeno puede basarse
en cierto casos en que la destilacién realiza un fracciona--
miento dentro dv la serie du igual ndmero de¢ dtomcs de carbo
no; y en otros er quo para dcidos de difersnte nidmero de dto
mos de c&rbono ¢ igual no saturacidén, tendréd mayor fndice de
io0do aquel cuyo p¢so molecular sea menor.-

Resumiendo pueds eeiimlarse que los resultados
espectrofotométricos estdn de acuerdo con los datos determi-
nados acbre las fracciones de destilacidén y con los valores
obtenidos en el cdlculo matemdtico.-

La ocomposicidu en dcidos grasos de los lipidos hep:iticos del

..erlucecius hudisi en relacidn con otros oveces:

Lcs aocelites d¢ higado de la merluza curcpea -
(6t m.rlucoius), de¢ 1las merluza de Nueva Zelandia (M. gayl) y
d¢ la merluza de Suddfrica (¥. ocapensis) han sido ustudiados
por distintos investigodores y los resultados obtenidos fue-
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ron consignndos en ¢l cuadro VII conjuntamente con los valo-
res obtenidos por nosctrcs para ¢l k. hubhsi.-

Artes de realizar cualgyuier compsraecidén debemos
serialar que la composicidén en dcidos grasos de una grasa de
depdsito de¢ un pez, varf{a cn forma notable segin el estado dc
ruproduccién del mismo, lo cual a su vez dopende de la época
del aflo, edad, etc., de allf{ quc¢ los valores obtenides por -
los otros invoustigadores y por nosotros, no pueden considerar
s8¢ como avsolutanonte repregentativos para las especles men-
cionadas.-

sn primur lugar podemos decir quc las proporcio
nes de los diversos dcidos satursdos varia poco do¢ una espe-
cle a otra, predominando ¢l doido palmftico. En ¢l estudio
de la composicidn grasa del M. moerluccius, realizada por Guha
¥y colsborudores en el ario 193G, aparece hasta un 7 % dc¢ dcido
mirf{sticc, quo e¢s un poco superior a los datos serimlados por
todos los dcemds. 3in tener por objeto dcsmerecer dicho traba
jo, debemos indicar que la técnica de investiacidén cuantita-
tiva de¢ 4cidos grasos de peces en aquella época, era mucho me
nos exaota que la actual ; de allf la posible prescncia dc
pequerias diferencias.-

Con respecto a los dcidos no saturados, solamen
te apareccn una pequera proporcién de dcido miristoleico en
el ¥%. capensis y en el ¥. hubbsi y lo mismo sucede pgra dci-
dcs de 24 dtomos de carbono. £8 un poco arriesgado querer sa
car conclusiones d« solamente dos observaciones, gero dado -
que ambas especies viven a latitudes some jJantes, una en Fudd-
frica y otra on Sud América, podrfan cxistir ciertas caracte-
risticas comunes que las difercvncisrfan de las otras especies., -

»1 resultudo més notable obtenido ¢n nuestra -
composicidén, es ls proporoidén practicamente constante en que
se presentan las series con 18, 20 y 22 dtomos de oarbonc. La
gerie de¢ 22 ftomos de carbono es sin embar;o la que predominé,
irzediatamente seguida por la de Cyg y luego por la de Coe-—
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] Las prcporciones de dcido palwitoleioco son muy
inrferiores y llegun apenas al 7.6 £. Este prodominio do d-
cidos vn Cop, no s8e obseurva en nirnguna dc¢ las otras cspecgics

estudiadas. Al estudiar la. rclacién de cantidad de los écl
doe con C,¢ y Cyg oon los doidos d¢ Chy ¥ Cps19€¢ Observa que

para aquellas merluzas (Memerluccius yMhubbsi) que poscen un
alto contenido grasc, congeoncncia probable de la época do
pesca, las seriess con 20 y 22 étomos de carbono han incremen
tedo su contenido 8 expensas de las de 1o y 18 (K. gsyl y M.
capcnsis). Ello :a fudéd seMalado por Van Rensburg (3) y pa-
rece ccrrecponder 8 una ley general ya observada tazbién por
Yoshida (17), Brooklesby j otros, segin la cual, en los de-
pésitos grasos de los peous hay un aumento de la no satura-
cién por efectc du una preferencial deposicién de dcidos en
Co. ¥ Coro ciando 3¢ produce acumulacidén de grasa; utilizédn-

dose por «l contrario preferencialmente dichcs tipos de dci-
dos cuando se ¢sté ¢n el perfodo de reproduccién. Es decir
a mayor proporcidn de grasa, mayor fndice de¢ iodo y vicever
88.~-



CAPITULO IV

ESTUDIO D-L INSAPONIFICABLE D% LA GRASA NIIMPATICA D-L MERLU-
CCIUS HUBLSI - DETKRMINACION D¥ COLESTEROL TOTAL - CONTENI-
DO VITAKINICO

£l insaponificable fué aislado dc¢ los 1{pidos
totales por extraccién con éter et{lico libre de perdxidos,
previa saponificacién con hidréxido de sodio alcohélico al
1 %, segin se detalla en el ocapitulo V. Fl rendimiento fué
de 2.49 %. Su aspecto era el de un sdlido emarillo anaran-
jado, no homogéneo que por lo menos hasta 1C02C no fundié.
Determinado el {ndice de iodo en varias muestras por ¢l mé-
todo de Rosemund-¥ihnhem s8¢ observaron cifras dispares (60.5
y 71.6) por lo cual se disolvid en cloroformo el total y se
determind ¢l indice en varios alicuotas. Se obtuvo as{ un
valor que se considere promedio de 8C.7.-

Contenido de colesterol:

Considerandc que por el aspecto y por el {ndi-
ce de iodo algo superior al correspondiente al colesterol pu
ro (65.8) el insaponificable del aceite de higado del M. nuch
si estavba constituido probablemente ern su mayor parte por co-
lesterol, el mismo se determind aplicarndo el método colori-
métrico de Bloor,Belkan y iilen (18) con anhidrido acético y
dcido sulfidrico, utilisdndose un fotocolorimetro Klett-Sum-
merson con un filtro azul de 420 my. Las determinaciones rea
lizadas dieron como valor promedio un contenido de 90.2 % -
expresado como cclesterol total.

Si bien es cierto gque la coloracidén de Lieber-—-
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man Bouchard utilizada en el método es desarrollada por otros
esteroles, podemos suponer que vrdcticamente el valor deter-
minado corresponde a colesterol. ELl predominio del coleste-
rol en elinsaponificable d¢ la grasa hepdtica de los peces -
Leleosteos ya ha sido sefialado por otros autores (20) lo cual
esta por consiguiente de acuerdo con nuustros resultados.-

Determinacidn de vitamina A:

El contenido de vitamina A para los l{pidos de
los dos lotes d¢ nigado estudiados fué hallado aplicando 1la
técnica de la "Association of Vitamin Chemists"™ (1951) por .
medio de la lectura de la absorcidn espectrofotométrica del
insaponificable a 325 mu . cn este método se aplica la co-
rreccién de orton Stubuvs realizando las lecturas a 310 y -
334 T que eliminan la interferencia de la absorcidén por sus
tancias extraiias. Las lecturas fueron hechas con un espectro
fotémetro Beckmean D.U. con ldmpara de tungsteno.- '

Los rerdimientos obtenidos se consignan en el
cuadro VIII.-

CUALRC VIII - CuniliihlDO VITAMINICO

Vitamina A - U.5.P. Vitamina A - U.S.P.

por g. d¢ aceite por 1uC g.de higado
huesira 1 1.527 68.944
kuestra 2 2.571 107.05%1

Ta compuracidén con los dutos obteridos por 1la
Doctora Castellanos (%) deruestran una similitud con los ob-
ternidos por nosotros. Dicha investigadora encontrdé cifras -
que oscilaron de 406 a 1.313 U.S.P. por gramo de aceite deter
minadas por ¢l método d¢ €urr Price previo sislamiento dcl
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insaponificable; estos valores sin embargo indioarfan un me-
nor contenido de vitamina A por 100 g. de higado dado ol me-
nor co:itenido gruso de los mismos.-

La comperacién del conterido vitaminico del hi
gado d¢ merluza en comparacién con ¢l de otros peces serala
una menor rigaeza, lo cuai era de esperar & priori dado gue
se¢ trata de higados grasos; es decir, para ¢llo se¢ oumple el
principio general de que¢ ¢l contenido vitaminico es inverso

al contenido gruaso.-



CAPITULO V

DETALLES EXP RIMENTALES

l2) Caracteristicas bioléglicas:

La clasificuaoidén de los ejemplares oconsidera-
dos y los estudios biolégloos sobre la espeoie, asf{ como
las caracteristicas uworfométricas consignadas, fueron faci-
litadas por los Profesores Kani y Gnleri del Kuseo de Cien-
cias Naturualesa Bernardino Rivadavi:.-

2 ) Contenido gruso:

Como método de extracoidn se utilizé el de di
gestidn alcalina de Ven Rensburg (2) que al hidrolizer 1las
proteinas permite la fécil extraccidn etérea de la grasa.-

Los higados fueron reducidos a una papilla ho
mogénee con mdquina de picar carne y tratados con el doble
de su peso de soluoidén de hidréxido de sodio al 1 % en baflo
de agua, a una temper«tura de 7C a 308C, agitando la masa
continuamente en unu atméafera de nitrégero. La digestidn
de las proteinaes se consliderd completa a los 3C minutos, ob
servéndose la homogeneizacidén total duv la masa y su camtio
de color. La extrsccién de los 1ipidos se realizé con dter
etilico litre de perbéxidos en ampolle de decantacién, hasta
agotamiento d«<l matcriml. (6 extracciones) j.os extractos e-
téreos fueron lavudos hasta eliminszcidn total del dloali,
posteriormente se dustild vl dter en corriente de nitrégeno
primero y a vacfo hasts constanoia de pesc.-

i1 primer ensayo se realigd sobre 320 g. dc¢ hi
gado y el swgundo sobre 662 g. Los rendimientos obtenidos
se encuentran e¢n el cuadro II y son perfectamente conccrdan-

tGS *« =
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32) Constantes fi{sicas y quimicas:

S5e siguieron las téonicas del A.0.A.C. (25).-

4%) Composicién en dcidos grasos:

8) Saponificacidén - 273.0 g. de¢ grasa se sapo
nificaron con 87.36 g. dc hidréxido de potasio disuweltos en
1230 ml. de alcohol etflico de 962, calentando a reflujo con
embiente de nitrégeno duranie 3 horas y media; se destilaron
700 ml. de aloohol, suspendiendo luego ¢l calentamiente. Se
disolvieron los jabones ¢n agua y se realizaron diez extrac-
ciones sucesivaes con éter etf{lico libre de purdxidos, scpa-
rdndose as{ 4.41 g. de insaponificable. Su fndice de iodo
fué 80.7 (Rogcmund-Kuhnhem) .-

De la fase acuosa que coutenia los jabones se
liberaron los dcidos grasos por tratemiento ccn dcido sulfi-
rico l:1 con un exceso del 10 %.-

Una vez liberados los dcidos grasos se extraje

ron ocon éter etflico libre de peréxidos y se siguié el pro-
oed imiento habitual de ¢liminucidn dc¢l solvente obteniéndose
243.4 g. de dcidos grasos que s¢ sometieron casi en su tota-
lidad a freocionamientos posteriores. roseian un fndice de
iodo de 177.0 (Hanus) siendo su peso molecular medio 287.2.-

Paru determinar la composicién de los lipidos
en édcidos grasos e insaponificable se¢ realizd una saponifica
cién on menor escalas de acuerdo & idéntica técnica sobre --
17.9200 g. Se obtuvieron 0.4471 g. de insaponificable que
corresponde & un 2.49 %. La cantidad de 4cidos grasos sepa-
rados fué de 16.0904 g. que corresponde a un 93,11 %4.-

b) Fracoionamiento de los dcidos totaies - Se-
paracidén con sales dc¢ litio - Se disolvieron 227.0 g. de dci
dos totales en 2157 ml. de acetona anhidra (95 ml. por cada
10 g. de dcidos). -Sobre esta solucién se siguié la técnica

de Tsujimoto tratdndola ocon 70.81 ml. de amonfaco acuoso (den
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sidad 0.91C) y con 25.87 g. d¢ oloruro de 1itio disueltos en
65 ml. de agusa. Estas cantidad¢s se caloularon estequiomé-
tricamente, teniendo eor cuenta el Indice de Saponificacidn
de¢ los deidos grasos totales y con un exoeso del 10 £ para
¢l emonfsoo y del 2,5 % para el cloruro de litio. Luego de
agitar 30 minutos la suspensién de color blanco formada, se
s6llé ¢l recipiente ccn nitrégeno y se dejé en reposo duran-
te 12 horas a O8C. Se rfiltré luego por Buchner con camisa -
de¢ agua prdoticamente a ORC y se lavd dos veces con acttona
de 95 % a la misma temperatura.-

Los liquidos filtrados, que contenfan los jabo
nes solubles dc¢ litio, fueron calentados a baflo marfa en oo-
rriente de nitrégeno hasta destilaocidén casi totsl de¢ la ace-
tona. Luego sc¢ liberaron los dcidos polietilénicos por aci-
dificacién con dcido olorhfdrico 1:1 y se extrajeron con §ter
et{lico libre de peréxidos. e realizaron tres extracciones
sucesivas., Log8 extractos etéreos fueron lavados hasta reae-
cidén neutra y seocados con sulfato de sodio anhidro. Se des-
t1l6 luego el éter en corriente de nitrégeno y a vaocié hasta
constancia de pesc, obtenidéndose 58.1C g. de dcidos "solubles
d¢ litio". Esto corresponde & un rendimiento d¢ 25.59 7. Se
determind el Indice de¢ Iodo: 352.7 y el Peso kolecular Medio:
3137 e~

Los jabones insclubles de litio que quedaron en
el Buchner fueron tratados posteriormente con Acido clorhidri
co 1l:1 en exceso (200 ml.) calentando suavemente hasta diso-
lucién totnl. Se liberaron as{ los dcidos "insolubles de 1i-
tio" que se extrajeron de manera similar a la anteriormente
detallada obteniéndose 168.9C g. que corresponden & un rendi-
miento dv 74.41 %. Se determind el Indice de Iodo: 112.6
¢l Peso Molecular kedio: 283.2.-



- 35 -

¢) Separacién con sales du plomo - 150.90 .
de dcidos "insolubles de litio" se sometieron a fracciona-
miento siguiendo la técnica de Twitchell (6); se trataron
con acetatc de plomo en caliente y en medio alcecohélico-acé-
tico formdndose los jabones de plomo. Se dejbé enfriar se--~
llaendo ¢l recipiente con nitrdgenoc; despues de 24 horas se&
decanté el 1fquido y se recristalizaron los jatones sélidos
de¢ plomo previasmente disueltos en alcohol de 9%8.-

La extrmccidén posterior de los dcidos "1fqui-
dos" y "sblidos" de plomo, su¢ realizé de¢ manera similar a
la detallada pars los doidos *solubles de litio™. Se obtu-
vieron esf 97.90 g. de dcidos "liquidos de plomo" y 53.00 g
de dcidos "sélidos de plomo".-

Los rendimientos referidos a dcidos "insolu--
bles dc litio" y a dcidoe totales asf como las caracteristi
cas determinudas pueden apreciarse en el cuadro IV.-

d) Obtencidén de¢ los ésteres metflicos y desti-
lacidén d¢ los mismos - Los dcidos "solubles de¢ litio", "1{-
quidos de plomo® y "sélidos de plomo" fueron transformedos
en ésteres met{licos traténdolos con cuatro veces su peso de
metanol y catalizdndo la esterificacidn con dcido sulfirico
en la proporcidén de 1 4. En cade ocaso se calentd a reflujo
por espacioc de cuatro horas, elimindndcse luego por destile
cién la mayor parte del alcohol met{lico.-

Los rendimientos de esterificacidn obtonidos

fuoeron:
vara los dcidos"soluvles de litio™: 94.23 ¢
Para los doiidos "liquidos de plomon":95.8% %
vare los deldos ®sdlidos de plomo*: 96.13 %
La proporcidén de dcidcs no esterificados se¢ e-
l1iminé lavando con carbonato de sodio al 0.5 %.-
Los ésteres fueror fraccionados por destilacidn
en una columna tipo lo:ngenecker, a un vacf{o dc 0.5 md. de Hg.
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La e¢ficacla de la columna corresponde a 12 platos tebriocos
caiculados para bunzol-tetracloruro de carbono. El1 material
de relleno lo constituyen helicoides de «idric de una sola
vuelta y do 4 mm. de diduetro. Las destilaciones se rea-
lizaron de¢ acuerdo con la téonioa de Hilditech (20) que per-
mite separur fracciones que c¢n general sélo estén constituf
das por dos series suovsivas de dcidos. Se determineron -
los Indices de Icdo y Pesos Moleculeres Ledios de las frac-
cionus obtenidas.-

n las fracciones 8 y 9 (residuo) de los éste
reg "solubles de litio", asi como en los residuos de las -
decstilaciones dc¢ los ésteres "l{quidos" y "sélidos" d¢ plo-
mc S¢ determind el insaponificable presente y se calould el
indice d« iodo de los ¢steres puros. A su vez, sobre los &
oidos litres de¢ insapcnificable, se determind el indice dc
saponificacidr y peso moleculsr. Estos valores corregidos
se utilizaron pare el cdlc.lo matemdtico detallado e¢n el ca
pitulo VI.-

En los cuadros IX, X y XI se¢ consignun los da
tos experimontales de las destilaciones y las composiciones
calculadas para cada fraccidén de destilacién asi oomo la -
composiocidén referida a cada grupo de {steres, a cada grupo
de dcidos y s dcidos totales.-

53) Estudio espectrofotométrico de algunas fracciones de dcs-
tilacién de los ésteres "ligquidos de plomo”:

Las fracciones 5 a 11 inclusive de la destila
cidn do los édsteres "lfguidos d¢ plomo" fueron isomerigadas
por t-atamiento con una sslucidn el 6.5 % do hidréxido dc
potasio en etilen-glicol siguiendo la técnioca del A.0.C.S.
(12) modificuda segin ¢l Ruport del ano 1951 (13).-

£ mdtodo consiste en tratar 100 # 0.5 mg. de
muestra con 11.GC = 0.1 g. de solucién de hidréxido dc¢ pota-
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sio al 6.5 % en etilen-glicol a la temperstura de 180.0 & 0.5:C
¥l tr.tamientc debe sor hecho en tubos Pyrex de tamaiio stan-
dard sumergidos en un bafio de aceite a la temperatura vspeci
ficada y manteniendo un sello de nitrégeno purii'icado sobre
cohre al rojo (300 = 252C) dc¢ un caudal de S0 a 100 ml. por
minuto. T1 tiempo do isomerizacidén también estd determinado

y e8 de 45 minutos. £l apsrato utilizado rosponde al esque-

ma ad junto.-

Una vez isome¢rizado el materiel se disolvid en
etanol abvsoluto libre dc aldchfdos llevando la concentracién
para .cada nuestra & valores tales que permitl- ron obtener lec
turas itiles, ¢n un espeotrofotémetro Beokman I'.U. cquipado
con lampara de¢ hidréreno y ocubetas de cuarzo de¢ espesor ocono
cido. La rendija del asparato fue ‘mantenida dentro de los 1f
mites fijnudos por la A.0.C.S. Te tabularon lus donsidades
Spticas lefdas en funcién de las respectivas longitudes de
onda. Con estos datos, le concentracifén de¢ la solucidén cvatu
diasda y ¢l espesor de la cubeta, se determinarcn los valores
del coefleiente d¢ extineidn especifica k.
= kol
= densided Sptica (lefda)
= coeficlente de extircidn especifioa
- concertracidén en g %4
= €8pe30Y en om.

considerando que se trata de¢ productos isomeri
zados y siguiendo la romenclatura de la A.0.C.3., ¢l coefi-
clentu de¢ extinoién especifica deve tildarsc: k'.-

Representando k' en funcidén de las longitudes
de¢ onda se obtienen las curvas presentedas en ai grdfico ad-

giendo

- 0O K & o

junto.-
.as tablas de valores sc¢ encuentran en los cua

dros YII & ¥YVIII.-
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67) Determinacién de colesterol total en insaponificable:-~

Se siguid ¢l método modificado dc Bloor, tel--
kan y Allen (18) adaptérdolo para insaponificabdles de¢ acei-
tes.-~

Se disolvieron 3.051C g. de insaponificable
en 5C ml. de¢ cloroformo diluyendo posteriormente hasta una
concentracién de¢ 0.351 mg. én 5 ml. que Se SupusSo Se encon-
trava dentro d¢ los limites e¢specificados por el método.-

5.0 ml. d¢ esta sol.cién se trataron con 1.0 ml
de anhidrido acético y 0.1 ml. de dcidc suifdrico en tubo de
Klett para provocar el desarrollo do ls coloracidén caracte-
ristica. raralelucenie sv realizd 1la miswa operacidén con una
solucidn stardard de colestcrol puro. Las lecturas de las ad
sorciones colorimétricas se¢ realizuron 15 minutos despuds en
un. fotocolorimetrc de Klett-Summerson con filtro azul (420 @A;
El método inclujye la corrcceidn por colores previos al desa-
rrollo dei color de colesterol. Se realizaron varias deter-
minaciones, el promedio de las cuales di6 como resultado un
90.2 % de colustercl toial en insaponificable.-

7¢) Determinacidn de vitamina A:

Paru la determinacidn cusatitativa de la vite-
mina A se siguid la técnica de la Association of Vitamin Che
mists (19). Coneiste en saoonificar 1 g. do grasa; extraer
¢l insaponificable; llevar @ volumen con alcohcl isopropfli-
co y determinar lus deusidades Spticas a 325, 310 y 334 mL
en un espectrofotbémetro Beckmen moéulo D.U. con ldmpara de
turgsteno y utilizando ocubetss de ouarzo.-

=1 método ircluye la correccldn de ¥orton Stubbs
para e¢limin.r interferciclas prcducidas por sustancias extra
fas, aplicardo la siguiente ecuasciédn:

= 7 A - 2.(125 A3

- . A
A(corrugida) 235 c ~ 4 375

1 3%4



- 40 -

Con ¢sta Absorbancia corregida se calcula el
contenido vitaminico del aceite por reemplazo de valores en
la siguiente fdérmuls:

A s 5760 « 1 = U.S.P.unidades de vitamina A por g.

L.C 0.3 de grasa

Donde: A

Absorbancia corregida

L = Espesor de la cubeta
C = Concentracidén de muestra en g. por 1000 ml. de
solucidén isopropilica
5700 - Factor de¢ conversidn de unidades espectrofotomé-

tricas a gravimétricas _
0.3 = Pactor de conversién a U.S.P. unidades

La utilizacidén de esta f6rmula equivale a 1la
aplicacidn de¢l factor 1900.-

Los valores cbtenidos s¢ encuentran en el cua
dro VIII.-
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CUADRO XII - ESPECTROFOTOKETRIA DE LA FRACCION 5 - ESTERES
LIGUIDGS (Pb)

Isomerizacidn con HOK-glicol (Concentracidn 6.5 %)
Temperatura: 18C = C.52C Tiempo: 45 minutos
Espectrofotémetro Reckxman D.U. Luz: ldmpara de hidrégeno
Cubetas de cuarzo Solvente: etanol sabsoluto
Cubeta blanco: L = 1.CCO Cubeta muestra: L = 0.999

Concentracidén: 0.1177 g. d¢ ésteres % ml. de solucidn

g; d K" R d i

225 1.170| 9.951 283 | 0.362 | 3.079
228 | 1.300| 11.056 292 | 0.140 | 1.191
2321 1.39¢| 11.822 295 | 0.118 | 1.004
233 1.4G0| 11.907 360 | 0.165 | 1.403
234 | 1.410| 11.992 302 | 0.165 | 1.4C3
235 1.392| 11.839 304 | 0.148 | 1.259
236 | 1.380| 11.737 308 | 0.101 | ©.859
2401 1.232| 10.478 310 | 0.094 | 0.799
250 | 0.598 | 5.086 315 | 0.148 | 1.259
252 | 0.470 | 3.997 316 | 0.148 | 1.259
2551 ¢.385 | 3.274 317 | C.143 | 1.216
258 | 0.387 | 3.291 322 | 0.068 | 0.578
262 | C.374 | 3.181 324 | 0,048 | 0.408
266 | 0.433 | 3.734 326 | 0.031 | 0.264
268 | 0.482 | 4.C99 328 | 0.026 | 0.221
269 | 0.489 | 4.159 335 | 0.020 | 0.170
270 | 0.482 | 4.099 340 | 0.013 | ©.111
271 | 0.469 | 3.989 344 | 0.015 | 0.128
274 | 0.403 | 3.427 346 | C.017 | 0.145
276 10.39%3 | 3.342 347 | 0.0l6 | 0.136
279 |v.415 | 3.529 349 | 0.017 | 0.145
281 | C.408 | 3.470 355 | 0.017 | 0.145
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CUADRO XII1 - ESPECTROFOTCMETRIA DE LA FRACCION 6 - ESTERYS

LICUIDOS (Pb)

Isomerizacién con HOK-glicol (Concontracién 6.5 %)
Temperatura: 180 = 0.58C Tiempo: 45 minutos
ispectrofotdmetro Beckman D.U. Luz: lémpara de hidrégeno
Cubetas de cuarzo Solvente: etanol absoluto
Cubeta blanco: L = 1.00C Cubeta muwestra: L = 0.997

Concentracién: 0.1338 g. de ésteres % ml. de solucidn
-JV d k' T}y 4 k'

225 (1.170 | 8.771 283 0.416 3.119

228 | 1.300 ] 9.745 292 0.151 1.132

2321 1.390 | 10.421 295 0.129 0.930

233 | 1.415 | 10.608 300 0.169 1.267

234 | 1.428 | 10.705 302 0.170 1.275

235 | 1.414 | 10.601 304 0.150 1.124

236 | 1.405 | 10.533 308 0.105 C.787

240 | 1.265 9.483 310 0.096 0.720

250 | 0.640 4,798 | 315 0.153% 1.147

252 | 0.511 3.831 3106 0.155 1.162

255 | 0.440 5.299 317 0.150 1.124

258 | 0.455 | 3.411 322 0.077 | 0.577

262 | 0.443 3.321 324 0.056 0.420

266 | 0.521 3.9006 326 0.043 0.322

268 | 0.576 4.318 328 0.036 0.27C

269 | 0.580 4.348 335 0.027 0.202

270 | 0.571 4.281 340 0.024 0.180

271 | 0.551 4.131 344 0.023 0.172

274 1 0.478 3.583 346 0.025 0.190

276 | 0.460 3.448 347 C.027 0.202

279 | 0.489 3.665 349 0.026 0.195

281 | 0.471 3.531 355 0.025 | 0.187




- 46 -

CUADRG XIV - ESPECTROFOTOMETRIA DE LA FRACCION 7 - ESTERES
LIQUIDCS (Pb)

Isomerizacién con HOK-glicol (Concentracidn 6.5 %)
Temperatura: 180 = 0.58C Tiempo: 45 minutos
i'spectrofotémetro Beckman D.U. Luz: lémpara de hidrégeno
Cubstas do cuarzo Solvente: etanol absoluto
Cubeta blanco: L = 1.000 Cubeta musstra: 0.998

Concentracidn: 0.1006 g. de ésteres % ml. de soluciédn

) a K' )y a k'

225| 1L.075| 10.707 283 | 0.453 4.512
228 1.195| 11.902 292 | 0.197 1.962
232 1.275| 12.699 295 | 0.171 1.703
233 1.300| 12.948 300 | 0.232 2.311
234 [ 1.310] 13.048 302 | 0.230 2.291
235 | 1.306| 13.008 304 | 0.209 2.072
236 | 1.295| 12.859 308 | ©.148 1.474
2401 1.175| 11.701 310 | 0.140 1.394
250 | 0.621 6.185 315 | 0.210- | 2.092
252 | 0.510 5.080 316 | 0.215 2.141
255 | 0.450 4.482 317 | 0.205 2.042
258 | 0.470 4.681 322 | ¢.106 1.056
262 | 0.465 4.631 324 | 0.081 c.807
266 | 0.538 5.359 326 | 0.068 C.677
268 | 0.590 5.877 328 | C.066 C.657
269 | 0.598 5.956 335 | 0.044 C.438
270 | 0.591 5.886 340 | 0.023 C.229
271 | 0.576 5737 344 | G.036 0.358
274 | 0.509 5.070 346 | G.G48 0.478
276 | 0.489 4.870 347 | 0.047 0.468
279 | 0.510 5.08C 349 | C.046 0.458
261 | 0.501 5.070 355 | G.012 0.119
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CUADRC XV = i32ECLROFOTOMLTRIA [ LA FRACCION 8 - ESIERES

LILUIDOS (Pb

)

Isomerizacibén ccn KOH-gliocol

Temperuatura:

180 =

0.5¢C

Espectrofotémetro Beckman D.U.

(Concentracidén 6.5 %)

Tiempo:

45 minutos

Luz: léampara dc¢ hidrégeno

Cubetas de cuarzo Solvente: etanol absoluto
Cubeta blanco: L = 1.000 Cubeta muestra: L = 0.999
Concentracidn: 0.0677 g. de ¢steres %. ml. de solucién
T}y, d 'S #ﬁ. d k' 1}p d k'
225 |1.280 ] 18.918 274| 0.85C |12.563 328 | ¢.226 | 3.340
228 |1.375 | 20.322 276| 0.815 |12.045 330 | 0.229 | 3.385
232 1 1.451 | 21.445 279] 0.840 |12.415 335 | 0.161 | 2.379
23% | 1.463 | 21.623 281 0.840 |12.415 338 | 0.110 | 1.626
274 |1.469 | 21.712 283 0.795 |11.750 340 | 0.100 ] 1.478
235 |1.470 | 21.727 292 0.420 | 6.207 344 | 0.141 | 2.084
236 [ 4.468 | 21.697 2951 0.365 5.395 346 | 0.182 | 2.690
240 |1.358 [ 20.071 { [300| 0.495 | 7.316 | {347 | 0.194 | 2.838
250 | 0.860 | 12.711 302 | 0.508 7.508 349 | 0,190 | 2.808
252 |0.740 | 11.173 304 | 0.465 6.873 355 | 0.074 | 1.094
255 0.685 | 10.124 308 | 0.343 5.069 360 | 0.033 | 0.486
258 |0.735 | 10.803 3101 0.340 5.025 369 | 0.021 | 0.310
262 | C.748 | 10.055 315 0.494 7.301 371 | C.020 | 0.296
266 |C.84C | 12.4106 316 | 0.500 7.%90 374 | 0.020 | 0.296
268 10.925 | 13.671 317 | 0.488 7.212 275 | 0.017 | 0.251
269 {0.950 | 14.041 322 | 0.283 4,183 376 | 0.020 | 0.296
270 |0.960 | 14.189 | |324 | 0.227 | 3.355 | [380 | ©0.018 | 0.266
271 | ©.940 | 13.893 326 | 0.215 3.178
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CUADNO XVI = ESPECTRCFOTUMIETRIA I LA FRACCICK 9 - ESTERES
LICUIDCS (Pb)

Isomourizacién con HOK-glicol (Concentracidrn. 6.5 #)
Temperutura: 180 = {.5%C Ticmpo: 45 minutces
Espectrecfotdémetre Beckmer T.i. Luz: ldmpsra de hidrdgeno
Cubcetas de cuarzo Solverntou: etanol absoluto
Cutete blancec: 1L = 1.C000 culetu muestra: L = C.997

Concentrucidn: 0.0732 ¢#. de ésteres ¢ ml. ce sclucidn

» X! ; P )Y
™m M. d * “3;- ° " mh

225 | L.238 | L7049 274 | L.79C | 1G.825 ] |328| G.277
228 | 1.4C ] 19.183 275 1 CLSITL | LGL 504 345 Cu279
270 | Lo40% | 20046 279 [ L.BCu | oayu2| |555] €.202
2%7% | L4853 | 20.321 281 | v.800 | 1L .8062 338 | G.142
254 | 1.494 | 20.471) 283 | ULTGC | 1L .414 34C | 0.134
235 | 1.490 | 20.417] (292 |veda3 | Loo7G| 244 G177
236G | 1.479 | 20.206) 235 | o.355 | s.412| |540 | €.220
1.371 | 18.780| [2.¢ [C.018 | 7.098] |347 | C.236

L ]
P

‘N W

[ ]

Toiu O
PN

L)
-
<
BN ¢ s RS

-—
C

[@=RR N4
o

._
bo

8]
NN
-3 4 1o owm

n)
i~

W W W) R
.
F &S
\J
n

250 | VeG4u | 11.51C GG | eb2% | 7.194 34% | 0.237 « 24

252 | L.728 1eS7T5 304 |\ .482 UeuLb 345 | Co233 | 3.133
255 | 0.655 2,979 |28 | 5.7 554 66 | CLACE | 1.4112
255 | G.08% 9.%286 310 |v.374 5.125 300 | U049 |U.6T7)
2L | Veu34 JeHUI 215 Ju.Yeu 1125 L3 1 0.627 | CUBT
200 | velbu | LULuBY Sle JueuBu ePul 371 10.028 |0.324
200 | vei58 | 11.757 517 |[v.H1l ool 374 | 0.032 [0.47%8
209 | o880 | 1240953 522 w313 4.209 2795 | L.0%3 [Lests2

27\/ UQS—IB l2ou4‘f 32"‘ \v;.?'»"-? ‘jc(.‘_l’l' .}r]t' UO\)34 004'-?'U
271 | C.ous | it.o28| [320 Jueeul | mewsg | [38v | 0.027 |03
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CUADRO XVII - ESPECTROFOTOMETRIA DE LA FRACCION 10 -~ ESTERES

LIZUIDOS (Pb)

Isomerizacidn con HOX-glicol
Tempersatura: 180 = 0.58C
fspectrofotémetro Beckman D.U.

Cubetas de

cuarzo

Cubeta blanco: L =
Concentracidén A

1.000

(Concentracion 6.5 %)
Tiempo: 45 minutos

Luz: lédmpara de hidrdgeno
Solve.te: etanol absoluto
Cubeta muestra: L = 0.998

G.0790 g. de ésteres ¥ ml. de solucidn

Concentracién B = 0.0237 g. de ésteres ¥ ml. de solucién

N k' \ d k'
Moo A B ™o A B

225 0.474 | 17.401| | 276 0.323 |11.858
228 0.53% | 19.567| | 279 C.331 |12.151
232 0.592 21.7331 281 0.%29 {12.078
233 0.599 |21.990} |283 0.312 |11.454
234 0.600 |22.026] 292 0.188 | 6.902
235 0.605 |22.210| |295 0.166 6.094
236 0.6CV |22.026] |300 0.197 | 7.232
240 G.555 |20.374]| |302 0.201 | 7.379
250 0.345 |12.665] |304 0.187 | 6.902
252 0.302 |11.087| |308 | 0.545 6.914
255 0.27: 9.948] |310 | 0.549 6.963
258 0.277 |1¢.173} |515 | 0.700 8.879
262 0.285 |10.466]| |316 | 0.710 9.001
266 0.319 {11.711| 317 | 0.700 8.878
268 0.345 |12.665] |322 | 0.489 6.202
269 G.355 |1%.031|1324 | C.438 5.415
270 0.359 |13.179}1326 | 0.433 5.494
271 0.358 [12.702]| 328 | 0.458 5.809
274 0.333 [12.225| |%530 { 0.47C 5.963




"iL A B

335 [0.378 4.608
338 [C.%0 3.8C5
340 (0.272 3.45C
344 (C.319 4.C46
346 |U.371 4.706
347 (0.390 4.947
346 [0.406 5.150
349 |0.400 5.G74
355 [0.254 3.222
360 |0.156 1.980
365 |U.090 1.141
3¢9 [0.080 1.(15
371 (0.031 1.154
374 |C.124 1.585
375 |C.134 1.712
376 L6136 1.725
38C |G.103 1.%C6
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CUADRO XVIII - ESPECTRCFOTOMETRIA DE TA FRACLIOK 11 - ESTERER
LILUIDOS (2b)

Isomerizacidn con liOK-gliccl (Concuntraciédn 6.5 %)
Temperatura: 18C = 0.5¢C Tiompo: 45 minutos
rgpectrofoildumetro keckwan D.U. Laz: lémpara de hidrdgeno
cavetaa de cuerszo Jolvente: etanol absolutc
vurete blanco: L = 1.000 Cubeta muestra: L = (.999

Concerntraciln & = C.073b §g. de ésteres » ml. de solucidn
vencentracién & = L.0220 g. de ésteres +« ml. de solucién

by a <! \ d x'
mp. I T " . A B

225 C.4095 | 18.42¢ | |27¢ (309 | 14.058
228 Ced53 | 2C.L1C | |279 Ue3%6 | 15.287
232 C.49C | 22.293| (281 Ce317 | 14.422
23 C.4906 | 22.506( [283% 0.304 | 13.831
234 L4985 | 22.560 | |292 C.176 | 8.0LT
235 v.499 | 22.657 | |295 U.l53 | 6.961
23t 54498 | 22.7¢2| |3Lv 0.183 1 8.320
240 C.4ts | 22,057 |52 C.191 | 5.69C
25¢ C.302 | 200928 20 C.178 8.098
252 Ce272 | 17,740 |308 | L.503 t.841
2%5 Ce249 [ 12,375 | |31C | C.495 6.732
25b Le204 | 114328 315 L.L50 8.840
262 Ce275 12,011 [Z10 ]| C.0069 9.C93
2Ly Ge3(C5 |12.511 317 | LW blU 8.160
208 Ce351 [15.053 | | 222 | L.45¢C 6.120
209 C.342 | 15.500 | [324 | U.38C 5.249
27e 2345 [15.090 ) 326 w.379 5.154
2(1 Ge349 [15.876 | {328 C.400 5.44C
274 o323 | 14,0635 [33C | C.404 5.494
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A k'
mh A be

335 0.318 4.325
338 | 0.248 3.373
34C | C.224 3.046
344 | C.266 3.618
346 | G305 4.148
347 | 0.319 4.3%8
348 | U.328 4.461
349 | C.328 4.461
355 | C.210 2.85.
360 | 0.124 1.686
365 | 0.075 1.0620
369 | 0.003 0.857
371 | G.071 0.966
374 | 0.098 1.333
375 | 0.106 1.442
376 | 0.106 1.442
380 | 0.081 1.102




CajIiTull VI

' PESCLUCICN KFATVEATICA Din LAS FRACCIGNLS DE DESTILACICN

’ Para este estudio se tuvieron en cuenta log tra-
bajos de Hildtich (2¢) Lovern (21), Charnley (22) (23), Van -
Rensburg-ichwartz-: apson {7) y Van Nonsburg-ispson-ichwartz-
3toy (8)e=
‘ En las fracclonus conmtitufdas por deidos con nd
mero grunde de dobleo ligadures no se puede doterminar ia vro-
porcidn do los dcidos correspondientes a cada no saturacién.

Por estu razén se define la "no saturacién yromedic* a que es
¢1 ndmerc de dcbles lig:mduras presentes en un molde ¢ster.-

Se sebe que en un dcido monocetilénico s¢ cumple
que

11 = 127 x 2 /1

lce B

giendo 127: peso atémico del iodo; II: {rdicc de iodo; E: pe-
80 molecuilar; pues por cada doble e¢nlace presente entran en
la moldoula dos dtomos d¢ iodo. 31 llamamos & el niémero de
dobles ligadurss prescrites en un gcido polinosaturado y te--
niendo en cuenta quu

127 x 2 x 100 = 25.400, resulta:

II = 25.400 x a /2/
E

gvidentemeontc surd posible el océdlculo de & ¢ de
E por aplicacién de esta fdrmula.-

lgualmente ¢9 inmediata la deduccidn del peso -
molecular medio del dcido conociendo la no saturaciédn:

E = Egaq - 28 /3/
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Donde: E = Peso Molecular Kedio
B gt = Peso Xolecular del doido saturado
2a = Numerc d¢ hidrégenos correspordientes a las do

bles ligadurss.

De /2/ y /3/ se llega s:
II = 25.4C0 x a /4

Eaat - 2a

De donde:

a - 98t /5/
o 25.400
11

Métodos de cdlculo:

La columna utiligzada permite obtenor fraccio--
nes de¢ aestilacién constitufdas exclusivamente por ésteres
eaturadcﬁ ¥ no saturados, de dos series sucesivas respecto de

su ndmero de dtomos de carbono (Cl4’ Cib+ Crer C1gs €tCe)e-

El {ndice de¢ saponif: cacién nos permite calcu-
lar el peso moleculsar medio de la fracecidn correspondiente -
pudiéndose suponer sobre esta base cusles son las dos series
de 4cidos que constituyon la fraccidn,.-

5@ presentan dos problemas. £1 cdlculo de la

proporcién y el odlculo de la no saturaoidn.-

Los métodos utilizados admiten como ciertas las
siguientes suposiciones que estdn perfectamente comprobadas.

a) La existencia de dcidos de cadenas de nime-
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ros pares de atomcs de carbono Gnicamente.-

b) La continuidad de¢ la serie de nidmero par
de afomos de carbono.-

c) La constanoia de 1a no saturacién para ca-
da grupo de f#cidos & lo largo de las fracciones. Lsta ter-

cera hipétesis considerada en el ¥dtodo de Lovern paera cal-

cular la no saturacidén promedio, no siempre concuerda con
la realidad, debiéndose admitir en clertos casos un fraccio-

namiento dentro de cada seric.-

étodo de Van Rensburg-Rapson-:;chwartsz:

ks un método gréfico pura determinar la no sa-
turacién promedio. Consiste en representar fndices de iodo
en funcidn de pesos moleculares en un sistoma de ¢jes ocarte-
sianos. Para cada serie de dateres de igual numero de Ato--
mos de carbono se¢ obtiene una recta. Jea por ejemplo la se-
rie de 018' Para ocnocor la no saturacién promedio de los
ésteres de C,y en dos fracciones vecinas de destilacidn cong
titufdas por C1p=C18 ¥ C18-Cop» 8 representan ambas fraocio
nes de modo tal gue los puntos represcntatives, caen a ambos
lados de le recta. Al unirlos el punto de interseccién de-
terminado da sobre los ¢jos el {ndice de iodo y el pesc mole
cular de los ésteres en Cyg. La no saturacidén se calcula a-
plicardo la férmula /2/.-

Zste método no es aplicable en todos los casos;

lcos v:.lores obtenidcc son en goeneral concordantes oon los de-~
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terminados por otros métodos de cdlculo.-

Método de Charnley:

Estd basado en la resolucidén de sistemas de
ecuaciones con la sola condicién de conocer el indice de 1o
do y el peso molecular de la fraccién. Se puede determinar
as{ la proporcién expresada en fracciones molares // para -.

cada serie de ésteres.-

4'

1
Lo I+ T
f

/6/

1 +21f - Py TI1 4 P, IT
, 25.400 + 1T "2 2

Ep = Peso Molecular Medio de la fraccién; IT = fracciones mo
lares (por ejemplo: C18 ¥ 020); F = peso molecular de
los ésteres saturados; Ip indice de iodo de la fraccién.

Una vez determinadas las fracciones molares se
pueden determinar las no saturaciones promedio.-

a) Si se poseen dos fraociones formadas por las
mismas series de dcidos (C1g-Cpp) se puede aplicar el siguien
te sistema con el cual la no saturacién de cada serie se con-

gidera constante para las dos fracciones.-

" Hl-ﬁ- Fo 1'12 -1 2a;) 1'I1 + 2a, 1-.1.-2

/1

] H'l"' Py 1'I'2— 1 28, 1'I"1+2a2 l-I'2

IT, y T, fracciones molares de los componentes en una frac-

cién (por ejemplo Cyg - Cpp).-
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IT'; ¥ IT', fracciones molares de los oomponentes en la o-
tra fracoidn (también Cyg-Cop).-
a] y a2 no saturaciones incégnitas.-

b) Si no existen dcs fraccioncus de la misma -
composicién se¢ puede aplicar la férmula:
/8/ Ip = IT) aj+ II, ap

25.400
donde se oconserva la nomenclatura anterior.-

tn este caso se dcbe conoocer una de las no sa-
turaciones (&) por ejemplo) siendo posidle ocalcular la otra
(ap). Se puede o bien determinar a; gréficamente; o bien -
suponer que dicka no saturacién se mantie¢ne constante con
respecto a la fraccién veocina (Lovern); o bien suponer une
no saturascién compatible con el razonamiento.-

La composicidn en peso de las fracciones se odb
tiene aplicande pera cada componente la siguiente ecuaoién:
/9 g = P x IT) x PK;
siendo ?: peso de la fraccién de destilacidn

IT: freccién molar del éster en la fraccién de desti-

lacién.
PEj: peso moleuoular del éster.

g: peso dcl ¢éstercontenido en la fraccidén de destila
cién.
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pétodc aplicado a la resolucidn de fracciones constitufdas
por ésteres saturados y no saturados de Indice de Iocdo cono-
cido:

El tipo de sistemas de ecuaciones que se deta-
lla & continuacidén se aplica a las fracciones de II bajo en
las cusles se supone la presencia de adcidos saturados y mono

etilénicos cuyos indices de iodo y pesos moleculares son co-

nocidos .~
A
X + y+2=P
N/ | X, L, E=F
g Ey E; Ef
L O + P.[y'f‘ PIZ = PIf

/

X = peso du los ésteres saturados; y = peso de uno de los és
teros no saturados; & = peso del otro éster no saturado; P =
peso de la fraccibn; Eg = peso molecular de los ésteres satu
rados; Ey y Eg = pesos moleculeres de los ésteres nc satura
dos corrcspondientes; Le = peso molecular de la fraccidén --
(Bg = Ef) .-
Los ésteres saturados se distribuyen de acuer-

do al siguiente sistema:

u4+Vva=x
/11/

u v _x

—4+—=

£1 Eo Ep

uy v = peso de los respectivos ¢stercs saturados; x = peso

total de los ésteres saturados presentes; Ej y £ = pesos mo
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leculuares de los ¢steres saturados; Le = peso molecular de la

fraceidn.-

cdleculo de las fracciones de ¢steres solubles (Li):

Considerundo loe valores de los pesos moleculg
res medios que figuren en el cuaaro lX, se puedes deducir en
primcra uproximacidn que las fracciones de deatilecidén tendrdn

ésteres de ias sories quu s¢ indican:

¥racciones Jeries
1Y C1p 3 “18
30 V43 g C18 ¥ €y
“ur P73 Py Ca¢ ¥ C22
Residuo 022 ¥ 024

Considerandc esta suposicidn su resuelve el -
gistema /u/ pera todas las fracciones y el residuo obternien-
dosc los valcres do las fracciones moleres que figuran en el

cuadro XiX.
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ierto lu ‘raccidr 1 corwe la sraceidn 2 se resole-

viercn considerandc zonooetilénica le scrio ce V1, ¥ calculandc

lu no suturacidn prowmedio de la scric de Cig apli gndo la ecua-
ciér /8/. 1 reaultndo naf obtenidc es muy similar al calcula-
¢c grificamente lc cual comprucbs su exactitud .-

sura calecuinr le rraccidn 3 s¢ splicd vl zdtodo

¢rafico entre Ko § &% aoteruindndesc asi la no saturscidre orome

dio de los éstures dc lu scrie de Cyia+ Lucgo se aplicé la ecua
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¢ién /8/ para conocer 1la correspondiente no saturacién para
la sevrie do Coge~

Llas fracciones Fy y Fg s8¢ resolvieron conjunta-

mente aplicando el sistema de ecuaciones /7/ correspondiente
al método de Charnley. Por idéntico procedimiento se resol-
vieron Fy y Fqg.-

Para la Fraccidn 8 se aplicéd el método gréfico

determinando la no saturacién de la seric de C,o0; postericr-
mente se aplicé la ecuacidn /8/ para calcular la serie de
Ca.-

Para la resolucidn dcl residuo.se consideré la
no saturacién de la serie de Cyp con ¢l mismo valor que en -
la rg osloulando por aplicacién de /8/ la no saturucidn de la
serie de Coy. El resultado obtenido indicabva la presencia de
8.5 dobles ligaduras, valor que se consideré poco probable.
Teniendo en cuenta la acumulacidén de errores que se producen
en esta Ultima fraccidén, se supusc la serie de C,, hexaetilg
nica y con sste valor se calculd la serie de Coo aplicando -
la ecuaecién /8/.-

Resueltus asi{ las fracciones de destilacidn se

aplicaron en oada casc las ecuacliones /3/, /4/ y /9/ obterign
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dcse los valores gu¢ riguran a continuacidn.-

Se detalla el cdlculo para la Freccién 1. ..n

los dem:is casos 88l0o s5¢ snoten 1los resultados. Las contri-

buciones en peso de cada serie s¢ encuerntran tabuladas en el

cuadro IX.

Clo~ 2H

Cqg=5.122E

C16~ 2H

)

A
\ €

a=1
28 = 2
P.ie = 268.4
I.I. = 94.6

£’, = 600032899 X 2()804 X 1028 g. = 1013 go
2a = 5.1218

P.N:. = 298.5 - 5.122 = 293038

1.1. — 2.501 x 25.4C0

233.38

g = C.00039872 x 293.38 x 1.28 = G.15 g.

a =1

2a = 2

Pud. = 2068.4
I.I. = 94.6
a = 2.4086

26 = 4.9302
PJie = 293.56
lele = 213 .00



F4 ¥ Fg

76 ¥ ¥y

Fe

Cyp~-5.134H

Coc-9.717H

C18-5.218¢H

C20-80984H

020—8.803H

Cop-11.488H

Cpp-11.414H

C20'6-797H

)

2

A\
\

1

&£

IOI- = 22203

P.die = 29Y3.3
a = 2.5669

2a = 5,1338

a = 4.8584

2a = 9,7168
Peiie = 310,78
I.I1. = 389.5
a = 2.6091

2a = 5.2182
Peo = 293,28
I.I. = 225.9
8 = 4.4922

2s = 5.9844
Peie = 317.52
I.1. = 3%59.3
a = 44014

2a = 8.8026

P.Ke = 317.7C
I.I. = 351.9
a = 5.744

2a = 11.488
Pie = 343.12

‘L IoIo = 42502

I.I. = 422.5
P.K. = 343.1
a = 5.7070
| 2a = 11.4140
Ta=3.3983
2a = 6.7966
Pale = 319.70

| I.I. = 270.0

l

Pe método gréfico

[ De método gréfico
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4 Ta=6

2a = 12

Pebie = 370.0
JI.I. = 411.3

Residuo {a-= 5.904

2u = 11.808

Pelie = 342.79

I.Il. = 435.5

Cpg=12K

C22-ll.808ﬂ

2 y

&

Cdlculo de la no saturscién promédio para las distintas se-

ries de (steres:

Teniendc en cucnta las nc saturaciones deter-
min:.das on los distintcs cascs, se calcula la no saturacidn
promedio para cada serie d¢ igual ndmsro de Stomos dc¢ carbo-
no .-

5¢ detalla a continuacién ¢l célculo pura la
serie de Cope-

&) Cdlculo del nimero de¢ moles prescnte en ca-
da fraccién:

Fraccidén 6: L‘.gé..: U.00285631
343.1

iraceidn 7: 2262 . C.0105508
Fraccidn 8§: Zi-== 0.01C5217

Residuo  : 9238 _ ¢.C150942
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b) Célculo de¢ la no saturacién promedio:

Fraccidn n a nxa
O 0.0028563 5.744¢C 0.01640659
7 0.0105508 5.744C 0.0L060379
8 0.0105217 5.7070 0.0€6004734
Residuo 0.0156942 5.9040 0.09265856
Iotal 0.0390230 0.22971628

La no saturecién promedio de la serie, estd
dada por la sigulente relacién:

6,20 X8
. z n
sicndo:
a, = no saturacién promedio de la serie
n = ndmero dc¢ moles

a8 = no saturacidn de la seric¢ en cada fraccida de
destilaoidn '
para este casoc:

ap - 0422971628 - 5.7975
G.039623

As{ queda resuelta la no saturacién de la se-

rie de Cpye-
El peso molecular medio de¢ éster corruspon--
diente se celouls aplicando /3/:

B = 34300



{enisndo ern czerta que 1a no saturscidn del -
éoter es la misma que ls del dcido corrcesporndiente, sc¢ pue-

de calcular para ¢l mismo su peso molecular y su {ndice de

icdo.-
1 s
8 = 5.7975
N R 2a = 11. G
'\,22-11.bj5h ) 595
("'CidO) i“otr’;o B 32).0
lolo = 44’[04
Jr
Idéntico cdlculo se rcealiza para las series
de Cy, y Cp,+ Las no saturuciones y caracter{sticas dc¢ los

dcidos figuren al pie dcl cuadro IX.-

Cdlculc d¢ las fraccionces do ésteres "1fguidos” de (Pb):

Teniendo en cuenta ios valores d¢ los pesos
moleculares dc las rracciones gue figuran ern el cuadro X, g

d.duce para ¢llas la siguionte composicidn:

*racciores Jerlaes
F1y Fp ¥ Fs C14 ¢ Cig
4y P55 P C1p ¥ C18
Fy vy P8 Cig ¥ C2
Fgy F10 ¥ P11 Coy ¥ Cop
Hesiduo Cop ¥ Coy

Las Fracclones 1, 2 y 3 fucrcen rcsueltas apli
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cando el sistema de ecuaciones /10/, calculando as{ §steres
saturados, miristoleato y palmitoleato de metilo. Posterior
mente se distribuyeron los ¢steres saturados entre miristato
y palmitato de metilo por resolucién del sistema /11/.-

¥1 cdlculo se detalla para la Fraccidn 1,encon

trdandose los resultados cobtenidos para Fp y F3 en el cuadro X.

A /

x . Yy 4+ -2 = _1.85
243.5 240G .4 208.4 243%.5

x = 1.5C ¥ = C.30607 z = 0.0428
{ u + v = 1.5C
u v 1.50
2423 Y 370.4 T 243.5
u = l1l.43 v = 0,07

Para las Fracciones 5 a 11 y Residuo se calou-

laron en primer términc las fracciones molares halldndose -

los valores que se indican a continuacién:



(Nl

CUADRC XX¥- FRACCIONTE NOLARES DE LAS FRACCIOMES DI DESTILACION

(BSTERES "LICUIDOS" DE Pb)

I, Tl g Tl ISPy ITpy
¢, |c.cu32705 | c.covacrae
vy |c.0uovosz | u.ov2R322
Py [c.cuo07250] 0.0033139
P C.CUBCB5C | 0.00027170
g 0.00062320 | ©.0023534
7 C.00U30249 | €.CCCOT2904
Kl 0.0C096990 | 0.6020330
Fq C.CCL03181 | €.0028343
Res. C.0016085 C.CC11871

.as Fracciones 4 y 5 asi como Y y 1C fuercn re--

sueltas por el método de Charnley aplicando el sistema de ccua
ciones /7/ pura el cdlculo de las nc saturaciones promcdic. :.cs
éstercs de la serie dc (), se aistribuyeron entre paimitato y
Jalmitoleato.-

7o ¢ Fg ose apllicd el método grifico pare

Lntre

obtrnier ¢l valer de ia ne saturazcidén vsera la serie de Cyg y con
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siderando ese valcr se aplicd la ecuacidn /8/ para calcular
la serie de Cie ¥ de Coy respectivamente. Los ésteres de la
gerie de Cyg se disiribuyeron entre palmitato y palmitoleato.

Para la Praccién 8 se considerd constarte 1la no

gaturacibén de la serie de Cis con.respecto a Fg y Fq calcu--
léndose por aplicacién de /8/ la serie de C,p. Idéntica con
sider=cién se tuvo en cuenta para la serie de Coy en la Frac-
cién 11 con respecto a Fg ¥y F10s aplicando /8/ se calculd la
serie de Cpp.-

Para la resolucidn del Residuo, se considerd la
no saturacién de C,, hallada para Fy;. La serie de Cp; se
calculdé entonces por aplicacién de /8/.-

Los resultados oﬁtenidos figuran a continuacidn
haviéndose calculado utilizando /3/, /4/ y /9/. Las contri-
buciones en puso de las distintas series se encuentran deta-

lladas en elcuadro X.-
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A } a = 0.7297
PoI\’i.z 268'9
) j IOI-= 6809
Fs ¥ Fs 1 & =1.3955
28 = 2.791C
C18-2.791H Pp.o 29;97
I.I.= 119.9
P 1 ».k.= 295.8 '
Pelie= D 1 De método grafico
I1.I1.= 113,
C18-2.653% a =1 ;224
| 2a = 2.6528
FG ‘r — (]
} a = 0.0819
. . 28 = 0.1638
Cio—v.104E 2eie= 270.2
'L ‘L I.Io= 7'7
rd <
P.Iﬁo= 295'8 D ;t d lf.
. I.I.=113.9 o menett grEmes
C1g-2.b5%3H a = 1.3204
] J 2a = 2.6528
7 ‘( a = 2.b6315
‘ . 28 = 5.2630
e
IoIo= 208.1




C,g-2.653H
Fg
C0=5 - 489H
{
Co—4 - 290K
¥y ¥ Fig
Cpp=b+926H
)
p
Cop—4 +290H
F11
Cpp=5+394H
)
(
Cpp—b.926H
Residuo
Cog=T7.397H
y
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2a
PQEQ=
| IoIo=

a =
28 =
P.M.g
IOIQ=

2a
Pello=
I.1.=
8 =
2a
Pehie=
ITele=

& 4
N
-
[ )
e =
L ]
n u

= 1.3264

2.6528
295.8
113.9
2.7445
5.4890
321.0
217.2

2.1449
4.2898
322.2
169.1
3.4629
6.9258
347 .7
253 .0

2.1449
4.2898
322.2
109.1
2.697
5.394
349.2
196.2

340.29
6.9258
347.7
253.0
3.6986
7.3972
375.2
250.4



- 73 -

Cdlculo de la no saturacidén promedio de las distintas serjies
de ésteres:

Se calould prra las series en Cyg, Cp , Cos, on
idéntica forma que la expresada para los ¢steres solubles de
litio. 7También se caloularon las caracterfsticas de¢ los dei-

dos correspondicntecs las cuales figuran alpie del cuadro X.-

Cdlculo de las fraocioneg de deteres adlidos de plomo:

Las Fraociones 1 y 2 se supusieron constitufdas

por airistato, palmitatc y palmitoleato de metilo. Se calcu-
larcn resolviendo ¢l sistuma du ocumciones que se¢ detnlla pa-
ra la Fraccién 1l.-

fraccidn 1

{f x + y + = 4.81

1 ' 1 R 1 4.81
[ 242.4  27C.4 208.4°  254.0

94.02 4,81 x 2.49

lLas fracciones 3, 4 y 5 se oonsideraron consti-

tufdas por palmitato, estearato, palmitoleato y oleato de me-
tilo. Se resclvieron por un sistema de¢ e¢cuaciones dc¢l tipo

/10/. ELl odlculo se detilla para FB'
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Fracoidn 3

A X + y * z = 6.57
1 1 1l 657

+ + =
271.5 268.4 296.5 271.5

94.0y  85.7z = 6.57 x 3.20

Los ésteres saturados se distribuyeron en ca-
da fraccidén aplicando el sistema de ecuacionss /11/.-

La Fraccidn 6 se supuso constitufda por estea

rato, oleéto y elcosenoato de metilo. Se resolvié el siste
ma de ecuacién del tipo indicado en la resolucién de las -
fracciones 1 y 2. 38 interesante hacer resaltar que apli-
cando el método gréfico entre Fg y F; se determina para la
serie de Coy un {ndice de iodo (II = 79.0) que se puede ccn
siderar coincidente con el del eicosenoato de metilo (II:783)
Esto nos condujo a considerar en el cdlculo dicho ¢ster co-
mo dnico constituyente para la serie de Cpp.-

La Praccién 7 y el Residuo se resuelven cal-

culando las fraccioncs molares de los componentes por reso-
lucidén del sistcma /6/. Los valores hallados se anotan a

continuacidn.-



TIyg Iis) II,,
) 0.00012268 | C.Cc0272852
Res. , £.00059488 | 0.002886178

fara ls Fraccidn 7 se calculu iu serie de Cop
conasiderando monovetilénica lz scrie de Coi ¥ aslicando 1la

ecuscidn /6/ .-

1[ Ta =1
C o =21 ?a‘= 2
L et o =
R "I.l.=
"'/ Ta = L.3456

2a = 2.0912
P el o= 35109
l [ [.ie= 371

AR

AL
[

022—2 o«

vora resciver el Residuo se considerd la ric -

saturscidn de le soric odc Cyy conitante con respeoto a F7 y

I4

eplicundo /&/ se calculd lu seric de ¢ .
r 1, = T4 B¢

| 1 = 1.3456

28 = 2,9912

l; ..;it'o'-_' -‘51 .9

fole= 97.1

. . p

A05l- p4 .

520 N T 104UU7
i 2. 801 2a = 2.8014
T =2 .04
Cou 8ULH

P.I.= 579-8

L bI.I.: 93-67
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Ccdlculo de la no saturacién promédio de las distintas series

de dsteres:

Se oalculd-la no saturacién promedio para las -
series de Cyy ¥ Coo, de la misma forma que se detalla para los
éstercs sclubles de litio. Se calcularon las cgracteristicas
de los &cidos correspondientes, que figuran al ple del cuadro

XI."

Cdlculo de la composicién final:

Tenlendo en cuenta los valores que se expresan
como "dcidos % doidos £otales", para cada una de las tres des
tilaciones se¢ calcula la composicidén final en dcidos grasos.
En primér lugar se¢ detcrmind la no saturacién promcdio para

los dcidos de igual mimero de dtomos de carbono (018; Cogs

Co2i Co4)°
Se dutalla el odlculo pars la serie de Cjg:
#raccidn n a " nxa
Solubles Li %'374 = 0.C059135 1 0.C059135
.. 17.7C _ )
Liquidos rb >81.8 - 0.0628105 1.3390 0.08410326
381lidos Pb -‘57‘.314-; 0.0144237 2.5422 | 6.03666793
0.0831477 0.12668469
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8= Snxa - 0.12668469 - 1.5236

Asf se llega & conocer la composicién en foi-
dos grasos que se encuentra detallada en el cuadro V.-
Posteriormente se calould también la composi-

cién expresada en moles % segﬁn_figuré en el cuadro VI.-
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CONCLUSIONES

-
l

Se estudidé la composicidn en dcidos grasos del depdsito
hepftico del kerluccius hubbsi Marini de nombre vernécu
lo "kierluza®.-

2 - El cornterido lipidico hallado en muestras de conjunto
tué de 45.15 % y 45.09 % con II: 172.6 y 169.C y con -
15: 182.0 y 183.3. 3e determinuron taembién otras cons-
tartes fisicas.-

3 - E1 contenido de insaponificable de los lipidos hepdticos
fué de 2.49 %4 constituido a su vez por un 90.2 % de co-
lesterol total. rn ese insaponificable habia un conte-
nido de vitamina A que correspondia a 2371 U.S.P. por
gramo de aceite.-

4 - lLa destilacién fraccionada a vacio de los ¢ésteres meti-

licos de los dcidos solubles (Li), "liquidos" (Pb) y -

*s6lidos" (Pb) permitidé llegar a calcular la composicidn

en dcidos grasos de dicha grasa. Son componentes mayo-

res los dcidos palmitico, no saturados en C18-3.1H, no

saturados en 020-6.2H, no saturados en 022—8.4H y compo



- 79 -

nentes menores los dcidos mir{stico, estedrico, miristo
leico, palmitoleico y no saturados en 024-5.9H. Dentro
de los componentes mayores es ilmportante seflalar la can
tidad elevada en que se presenta la serie de doidos en
022-8.4H.-

5 - Al realizar la espectrofotometrfa d¢ absoroidn en el ul
traviolado para varias fraccioncs de ésteres "lfiquidos",
se observé la presencia de cantidades importantes de &-
cidoe polietilénicos: di, tri, tetra, penta y hexaetilé-

niOOE! [ Ban
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