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IN TI {O'DUCC IO"!I

Los trabajoa realizados sobre ficocoloidos en genera:
son muynumerosos pero. a pesar .o tu irmortancia y dc haber cid; pu­
blicados cn general cn revistas bastante difundidas, la mmfcriade
los autores que sc han ocupado de autos temas parnccn ignorar la eri:
tancia de los reFtantca trabajen; no sólo porque no aprovechan sus
conclusiones sino también porque muchas vasca ni Elquiera indican kE.
berloa conoultado. ,

Ya que los estudios de esta naturaleza son dia a dia
más numorosou e importantss on el pais ho rcun1Ca toca 1a bibliografj
consultada cn una monografía que constituye la primera parte de esta
tesis. No rotando haber realizado un trabajo exhaustivo ni muchomc.

‘ nos;poro 8 . rwnir buena parta del material zcccxsiblcy distribuirlc
por temas en cuatro capitulos, de annera de ofrecer a quién pudiese
nee-sitarlc una idea dc que cz lo que ya ec he.hcdhc dando las indi.
caciones, en general. cn la forma más comylnta posible capacialmante
cn lo que se refiero a métodosy conclusiones y, transcribicndo a vn.
cos directamente los pasajes originales.

81 de cata munara ha conseguido ofectuar un trabajo
útil, que sirva dc base a futuros cstudioa,me dará por ¡uplinmnnto
satisfecho.
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CA?ITULO I

DOS 'PALABRAS. SOBRE ALGAS VEN GENERAL

amm-31g: an EL 537m0 mama. Y CLASIFICACIONDE LAS RHCDCFIGEf-B:

, "Sellaman-algas-(l) a ciertos vegetales infe­
riores de organización sencilla} que poseen clorófila y son capa-.
ces de sintetizar sus alimentos. E1.nombrede algas proviene del

-Latín ALGOR:frio; 7 - L

Dentro de las algas se incluyen desde las ma­
‘rinan de gran tamaño (llamadas en inglés seaweeda) hasta las uni
o pluricelu1ares-que carecen de las caracteristicas de las vegas
tales superiores. Por presentarse en colores muytípicos es boa
sible clasificarlas según ellos con bastante facilidad. Botáni-v
camentese las ubica en el reino vegetal dentro de las Talófitas
y comprenden: ' t 1*

Cvanoohvceae (o algas azules): son en genera] microscópicas y Se
‘ las encuentra en los mares. ‘, 3

Chloroohïceae (o algas verdes): pueden ser marinas o de agua dulce
y generalmente se encuentren a boca profundidad.

Pheonhzceae (o algas nardas): abundan muchoentre las mercaé*málima
y minima de 1e.varea de manera que forman casi un cin­
turón a lo largo de as costas¡ A-ellas tertenecen las
grandes‘algas comolos-Hacrocystis.

ARkodoohzceae(o algas rojas): son algas de orofundidad, crecen en
las nartes-mas oscuras y su color-se hace más-intenso
cuanto mayorsea la distancia a la aunerficie. Son
junto con las pheonhyceae las que ocunan un lugar des­
tacado en la economia de muchos paises marítimos.

._ . La caracteristica'econOJicamente mas valiosa es
que los constituyentes de lá pared celular con sustancias'hidrocaru
bonadas complejas, generalmente galactanos, cue dan soluciones coloi­
‘dales al ser calentadas con agua, capaces algunas de gelíficar nor
enfriamiento. Aesta grupq delsustaneias'nertenec u: el agarbazar,
la cartagenina y la iridoïicina. Siendo de estas dos últimas de las
one nos ocuparemos en las páginas siguientes. Pero antes veremos
00m0han sido clasifieadas las Rhodephyceas (2):
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5:..,.., 34:561há“demhatraódqqug1as_algas son 166 üflicbsfi_3¿
¿vegetaIQQQÁQ‘ls ¿finas-salidas capaces de-pransfprfiaryOIQmenpqg;
'nineralep'bn alimento; 7 l: o.cue un gran númerode,afiimale;ï
_pcnánicosfd9pgndengdbgl ¿s “¿Slï“poráejemplq¡ la grasa'várdcín a
- 'la'tortugagylelhmabériál;Yard fidel gangrejq.ind1QQHJCIarament6' ';

“+Eor;otr&¿bartefiesyudios-hechos. _
íkwdg: , f ix
_111¡quan e dq alimehpaei n (algas ¡
¿;¿nevisando¿qspámggóg d; numerosqa peces hañ nqrmtpxdb baila: ahzeq
. llos una gran variedadfiaejhlgas;ï lo dúo haCQ'supbnehdue 1a rivfi

Wan-e“ ánim’á-“Th'! ak“?! (en.Peces. Bigfifi'hfimn'ïfaü"-'may9r,ïiart»efi la’.
abundancia y yápí Q l'd ' gáá+ “.. ' '-' ü *” “a. 7 f



-CNÜNEO H

CÏREÁGEHÏNA

¿ . '» .* como ya se indicaralanterirrme te 1a carrageuina
es el fic0001oide que se extrae de un' alva rojaerl Chondrus
Crispus Que también suele designarse con el nombre de Irish mass
>(musgo'dé'ïr1añda) y Carrageen,‘encontránd036 los tres nombreS‘
indistintamente en la-literatura. 'ÉSta'es abundante-yacue la ‘
sustanuia ha sido muyestudiada, haciéndose necesario sistemati­
zar la'expdSicíón reuniendo bajo unos mocostitulos todo el

«material bibliográfica. El plan a Seguir será! v

‘Morfología y ubíóación georráfica del alga. '
Histqría. ' ' " y 1
Extracción.

'ï Análisis quimico.
PrupiedadeSAfísícas.

_ Proniedades‘químÍCas,‘
Naturaleza quimica; ‘
Aplicaciones. ‘,

¿gomezoam .Y {maisrïrm Grazazzmto;:

. EJ Chondrus Crispus es vara 1los occidEntales lo ,
’ que las agaróïitas para Oriente debido a_las ercelentes premie­

. dades ?&Ïíficawt sgdé SU«€XEP3CÉO,xïñ se indicó was atrás su
. ubicacilughptánica, restando solamente ínáicar su forma.aue es

la qu se nuede abreciar en las figuras afiíuntas que'represen-,
Vtan flag casos extremos de crecimiento en gamas Muytranquilas_ y en á ugs‘borrÉSCQsam, wudiendorobsenfirse en las brimeras!

"" Y 41;.'Chond'rus ,CYÏSPUJ¿Fórmá delgadas de
ag ua: be)rre sc o sa s (Tama1€q,.inaru,.ag).



;5;n

famificacionea mucho más anchas y menos abundantes que en las
segundaazñ

n

as'C’hoádrvaCr/Jpék. Faákas ¿"C/¡33 dg4aqu
fangui‘laafiámaño Miami).

[esto.no excluye todas ias formas intermediáé que son numerósas (5)..‘
“im , 4 [‘El Chóndrus CriSpus abunda en lau Costas occidenta ­

les de Inlandá’y'EScocia, en las noroccidentalea de Gales y práqp
ticamente'en todas las cestas de Inglaterra (Doraet,"Devonahire
Cornwall, Yorkshire y Northumberland) y en el norte de'Fraúcia.(5).>
Mientras que en América existe en las coStas del'Norosbe de América ’_>
del Norte (Nova506iia, Isla Principe‘Eduahdothaine) (la) en gran,
.des,cantidadea;*riJ’ “r‘ “ ‘57 ' V4 . 'j ' “" y"' rw

HISTORIA:

__' ‘ ‘35»p051ble reconocer dos etapas en lo cue Se refiéte '
a la historia de este ficocoloide y másaúh'esvpusiblelfijar un ‘
límite bíeh neto entre ambaé ya ane‘se trata de un año: 1920.‘ Se‘
considerará enhances cada una de estas etapas pór separado.

185g&1920:‘La primera cifra (ISLA) (k) corneapgnde a 1a primera
' ' cita bue sobre*eí_tema‘está rcgistnad&¿en.laxhïblio-.

grafíg.‘ En ésá‘fecha ¿phmidt infórma‘hgber aislado un mucilago
del Chondrus Criapus [Ann. Shun. und Pharma fi¿ 29 (ISLA .- Enu‘
1851 John Davyaisló del lga dba supcañcías: a) un pro acto se­
mejante a una goma (28,5%? soluble en aguaüfrïa y "con todas las ,
prepiedades de un manilago" y b) una suStanciá "gelatínüsa'
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' x
‘senejahtefám1a‘¿éíái1áá*t¿9;oir) eoluble en aguá Caliente; Esta' _
es la primera naticia de un extracto frio y un extracto caliente ‘ï W
¿'Cold Extract_(C.E.)_y Hot Extrae; (H.E.) 7 partir del alga"hecho€­
que parece haber quedado olvidado ya que aHemas de no ser meno equ-.¡f
nado en la bibliografia pósterior Hanay Hill en 1921 (5) lo dan “ ”
¿eomO'nn;desgubrimienpoprop19¿(¿según_aelyerá.nás.adolante).¿f“
.fi-VÉ if T“É"'También enil85&.F1ückiger y Obermayerdieron las- i f;r,
ñrimeraa 1ndiéacionea sobre_1a estructura al obtener ¡cido múcicpt '
pon oxidneIOn,lo que indica lafexiatencia_de galactdsa,'ïïlv,gg¿:
!.:ï. «a_=ar"Hastefiese momentobe'hablaba de'uh'púbilagoïiin'ha-T

-¿berloubaubizadb; en 1862 Stanford' ,J,’Soc¡ Arts.;g 18 (1862) 7 lot
extrae y lo llama carragenina. En 876 Bente’tndica la-presencïh5;v fin
de ácido levulínico y-en91887-Haedicke, Bauer ygTollens-confirman TL,”'
la existencia de galactosa y-hablanfdg una riqueza “1.2871 de .«._;_.--..‘.‘

._eate azúcar en el colqide=(k)c__A‘todo-esto ya.en 1871 se habia jïïg '
concedido a Bourgade en 105.3.EAU6U. una patente sobre un método 'Ïy;
de extracción que ge basaba en 11 preeipibación e n alcohol etilierIÓ).

’ "5:9; ¿l ". y.- .

=="”;¿'U;¡¿¿:¡ï¿En'1903_apárece en el BlochemiacheelHandlexikOndq.j3. g
‘1Abderhaiden.ls primera indicación sobre una posible fórmula para W¿".h

la carragenina'(7) r (C6 H1 30 ) no se dan razones y en genera1;“ïw']j
'no se la.acepta debido ql eÏeVQdB-porcentaje en cenizas que siem¿;¿ïyw

re_se.habia observado y que esta;fórmula n6-explicaria; ¿por - ¿f.p
otra parte tampoco.se menciona la'existencia de N .= Poco después 717.,

_:en.190h,'Müther_y Tellene diden haber encontrado lúcoea estimando _ '
la cantidad de sal-de Ag existente en un productq de oxidación, nv¿¿“
resultado de pqcovalor porque podria provenir de ácido sacíridorï ï;“

“¿oácidamúcieo (8). Finalmente en 1911.Tollene nuevamente,' y.
v“esta vez en el Handbuchder Kohlenhydrate, menciona la existenciaï¿¿ga¿
¿,de'fructosa'en.ba9e a reeeeianea.polereadas,=pero,eato,no_fu1'con-á'"

'.»".- — o e'
. '- ' ' I
L

-,‘1:, "f Í w 1'_- ' " -... ¡"un . > . ; . I'v.» S- .
___ l _ , .‘ír'w, r .2 .

.4 ,..__' 7. ¡ .';r aa? 7 .. I nïlo Que ántecede3pnede obsefvarbe“que“todaq-láb 7gfÏ'7
37investigatipnes que se hicieron sobre la'carrageninn a ío_1argo EÏ‘ga
_' de 7Q.años. fueron bastante esporádicas y aisladas no*censiguiensfi-.T'“
_ dose adelantar-gran'coaa en el conocimiento de'estq sustancia. Al
a estallar li Primerá Guerra Mundialel Irish Mossïí nómbreque re-'
p¿c1be en Inglaterra)'a:guiero una gran importancia, comienzan las F¡_ï' investigaciones siete ticas y pocos.años más tarde¡ en 1920 apa-n¿a
,¿wrece'lasprimera”memoria_de¿1a¿aeiuliamnda.eegungg Gtgpapg”: n¿“¿,:,

_qw1220-125g:En 1920 aparece puesrla'primera'memória.que informa sobre"=
=gg _ '_ ï'laa_investigaciones efectuadas durante.1a guerra;¡ qn,__ ¿g
Lï’ella Haas? [Hill (5) mencionanel descubrimientO'de un extracto fffffiéf
11.flrio'(c,E. y un extracto caliente (H.E.}_ lo que según se ha wq¡¿3
.,.visto ya'habia 1ndícado_Davyen 1851 y, Q que e; más importante,ghjgh
, señalan el elevado porcentaje en'cenizaa que hasta ese momento; J. ‘ ­
‘.parece'inexplicablex 'En'1921 Haas intenta reducir el valor de g:_.

r J-g;w+
I l ' .l "­

¡{cenizas por diálisis sin éxitq y concluye de esnp Queel SCïÏfl¿fin.
’Sïhz w; Hr'Íf"FL=7n3 g¡.4«ji _nï',# 73’ ‘;¿:-_ g ,. lgü Ïjïzn”,¡v”ï-l;g“*.¿¿‘ï':h
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¿(Qfie PÉaetiCañéñÉÉ Eóñátitúïe ¿ódá Ïa iéhiZáÍ'eaLá-únïdó á 13’ «I
mol Cula, lo aus qonfirma'al dosar SO-' previa hidrélísis'dq ¿¿H._¿,
Ia carragenina.- Ademásseñala'la con tancia-.de-lalrelac16n¡h¿y¿{¿m‘

«SO"por.hidrólisis/SO¿F en cenizas, y en vista delreleVadqj-rgjnfggk
¡ porcentaje de Ca en las Caninas sugiere 1a primera fórmula:,_ïVsïïzfi
'ÍÏ. OJO¿0\- ' . ' ¡ -. '. , . ,oso¿o\ ' ,01“ '80, .y- ..AYR<wmdca,1a!gti-off:an JVRNOSO, _(050¿0\c.

' maca
-*-lo au'e"ihdi‘Qá'ia? xisté hé'i'á‘a: Lun‘;{¿ú'1'fatb«ét'éiieá>"‘e'i-gifi miei; ‘Ï ;n:hallado en lns_vggetaleg¿ ÏTain n gypqntró un 1%de-12¿ {‘wí- ' ‘

_ -“. _ “Qfi¿sï PocO'deknuée;ÏehC1922¿fRusseILWbllsï(8)'análizaïï,¿ .1 L
"1as'cen12ap tanto del G.É.-comqdel H.ï. encontrando 50_9;.Cgrfïï¿'4¿
. Mg, Na.y K.y en Ios Extractós úncontfó_NH¡Ï¡“ En}euanto 3.1¡p;-¿5¿¿sa

mátrria orgánica, ademásde confirmar la existencia dá galactosagï”Ílfl
establece la,auáencia de pántoáas yula preáenqia de’un 1,3% de .njga.
Celulosa¿¿lfiï _ _ . .H ”

‘ i, Vaibien hasta -'éSt'e‘momento-sel‘habíanhelaradd muehoín
' puntos_récíén en 1923,8e efeCtúa una serie ae ekpariencias.de.gran¡g,.
.;‘¿.._im_r>'(_)r1.a‘nciatéorica’r- Hancodpíüïacbmprueba.que ¡la carrage‘nina Lea l ”
“'un-eléctrólitp coloidal ya que puede alcanzarse con ella.ún ehuiá*

>librio Donnan;”situando-a un lado de.1a membrgnAHUHaÍSOquión¿deaïá
,..carragehinaly}a; otro,una.solución de 012 Ca. C.uïífib'ï "‘¿I “T-“ “H

1927193)‘ Mm;' Butler (70' luego dq confirmar la ¡éxi'be-_«-’_¡“J-:j
¿.tencia¿de“Ca, h y-NHLprepara pOr diálisiñ Las.salés puras de la‘.w ’

tarragenina; lo que confirma porque las.pe5pectiVas cenizas indiuá. I
can lp: pgrcentajes de SU' y cationes correspondientes 3.80 Cá,l,’”fl[

u*so¿K2.3yqïSQ (NH¿)áysrñemuestra además que'nin una de estas galas ¿4‘' ¿“barrageniüá.por;lo gual-ésta ser a una mezcla.derlasf¿f
tres y que_1a pérdida de.sulfátoflpor_calcïhacián que Haas había.” ¡_T
supuesto dando un vaio: 2:1 paré la relacióh SU“.totalfsobf_cen1;.yfi
zas era algo superiOr llegando y 3:1'exfilicable mediante 1a exigg ¿ig

.¡_' 1. ¿_' .‘

tepciQLQe_hna sál¿áqida;¿v “tu __=7.._ fl ‘¿ 1,,_yn

ya¿o¿m(o_;,a¿o)‘¡c; 50‘,ha qo;.c.'__..I";

' Í "pra-¿#9149iii-Íde.” ¿é .N¡1,347'qué‘sa.Ïe1m'i-‘ná‘i'iórálráéná, .i___

'. 'Ua).año .‘álá's“'ia'rd.eïrán[19.57'á'pai'lneïeé'Jeïiunido Itxl'áb‘ajor.
¿ en el qua se estudia-con bastantg de alle el próülqma del N2¡ lo _2¿¿"

. hace M.R. Butler L10)-‘ encuentra.un”1% en la planta'y.un 0,3 a“V=w
Ht‘en los extractos; ha 1 egaïa ninguna conclusión_defin1tiva pero

L ]'¿;ugisne:app el NzflGSpqpÏaadSOthdO, n las part;culqa goloidalegaíÉÏÉ¿p
- ¿¿ ¿* v¿¿-* ¿si ¿bmogl920-yvl923'marcan.Jnloués¿FúndnmentalésjÉÏsp

; e11.61 estudio de la cartagehina ya que en esos momentos se intro- ¿¿y,
duce un nueVO-criterio para eliestudiojde'este fiqocoloíde; puedg.ïï“
confiderarSe el año de 19h0 igualmente importanté porPUe se red":
‘gistran en la btbliográfïa.1as primeras_experienciasde.acetlla-:

. k

. v ,



.
ción mutilación; -Dillon y"Ó'C‘ol].anublican en Natui‘e
71.9 (IFJLO) una carta'en 1a que indican haber-preparado e ’. 'l -.., Z

;_-ïolisací_rido.libr'e de S acetilando, y sugiercnla fórmula-i i, ‘ 5'' _-963mOsla.“ P"0,14-dé9°"_1z'-'v-r-*=‘ " .,
" l.- I. _‘ ,Pero recién en'19h3 aparece m' tíabajo serio 'y"fi-_,:

aisterfiticm original de Percival, Percival‘ y_Buchanan (11).-- ' ’:
_.Estos autores luego de confirmar gue el G.3. es principalmente una
ieal de F. y Na con muy poco Ca y vestigios de Miit á el H.E. una salide Caycon muypoco K y Na, estudian el polisact o por acetilación

I.¡y metilación encontrando: que el polisacárido esta formado por
‘ unidades gahctosa posiblemente con uniones 1-3 iguales al agan-J 9*"
Agar, con un grupo sulfato etereo'en' C y el anillo piranóoico pro.
pio de la. galastosa’. Tambien indican ia existencia en la molécula 3-7.;
de. una fracción desconecide pero que-no;oetndian."jz._ ,2 ¿:-‘g,“ :j-f'.»

HL- - "En19L6Youngy Rice (12) entuentran que nomiene ., e
' muchosentido: la diferenciación entre 0.57."y ms. ya aquees po.

:_ sible aprobar-completamente el alga somtíendola a una pro]. ada' v
extracción con ¿gue fria; además establecen la presencia de cido-i_.l;""
2-ceto-d-glucónico (llamado fructnrdnico por 105 ingleses y._.. ' »­

'7' -.levulinico por 'Y‘ollene)’que indican como proveniente '_de la
" glucosa presente en la-carragenina y que comprobaron‘serel res-ponesable de la reacción de pentosae. Por otra parte consiguieron
"' aislar carragenina¡etilada cristalina que'caaacterizaron mediante
_'el PJ‘. 2130-11.0’Crla rotación especifica do +h8,0,gel ’_número.;.-

¿“de mtoxiloa 15,2%y el porcentaje de cenizas 18,273,“ j ­
w '- , ¿Continuando 'esltas inveá'fiiéacimes. Dillon ¿No.013 E

(A) en 1951 confirmaron la existencia de las unionecï 1-3 empleando­
ademásde la'mecilacim la oxidación Con periodatquue 310110.1°."
propiedad de atacar solamente los grupos or glicol.‘ Observaronea­
toe autores quedespuésadelantamiento con IONadesaparecela

‘ ' capacidad de dar color azuI con iodo y. no es p ible observar lan-¿P
_presencia de glucosa; en base "a esto y sin muchoasidero dicen que
'jel- constituyente desconocido. de ¡laicarragenina ¡tiene un Pda."que.

.. no'difiere mucho'deh'anhidrido de hexosa en el-que cada unidad l,
I ¿2'está. esteriricada con 80h14. Para decirlo con las. Palabras de
losautores:

í. .. . _ .-_ d . é u .1.- .' . ’ ­

.. c o cetónigo. An X 1 K es a
‘ (¿1, y e Egeo molecgïar de cada una gs agrega-S

7 ¿ ' ' Finalmenteen 1953'ápafcce.un‘tmbajo-aobre'el teni. '.
-.' .que se refiere precisamente a la existencia de dos sustancias" qne¡1og
autOres Smith y Cook¿13) “llenan sencillamente ¡e y A carragenina;
' eeparando 1a primera pcr'agregado de aalee de K y ce‘ntrlifugaciongí

Nadadicen cobre .--lacengtitucion d. cada un, de ha fraccion“ t ¿,‘¿LI
1‘. .'.(,



“'.. l 'a_10?x¿ ¿¿,, .­
EINMCCHN:¿ un n¿, --’-" P_

: 7" H .1 "En todoa_loe procedimientos ae-empieza por extraer'f
el colóide con agua, pero a partir de aqu1.se presentan dos varian-ta
tea; por un lado se evapora directamente (con la coneiguiente impu-"fi'
'rificación por Ezrte de las sales que se arrastran a1 extraer) hastasequedad y por otra se evapora hasta pequeño volumen y luego ee
'precipita-el coloide por edicion de un exceso de un alcohol,_que e,l' \

FÏ_Puedeser 9‘111°°’(71?9 4°°Pr°P111°°f.‘5Ï'H‘*=
í." 5- Cono1’.‘primera Parte es ¡la miami-paraïltodoa' .

¿ procedimientos es posible_obtener distintos extractos cop 3010 v¡¿
;I‘riar la temperatUrB aaií.;¿_¿i_:ï¡¿ - ¿eïfiélüï ¡¿V_HÏZJVJin; _
:¿Ï,¡;LO-50'Cse obtiene ¿i entrante¡frio-0.2:».“ff;tun:U f¿ïnn_
¿¿a_80-10Q5Cse obtiene el extracto ca1¿eng,,p.E,ï¿J.ÉW¡,1_¿¿_
"ï-calentando directenente a baño noria ein regular 1; temberatura se

_obtlene‘un ertracto_que ee puede llamar standards'E.St. _
g“.' Ü‘Ï ” _ Este nombre de_BXTRACTOSTANDARD'(EsSt.)7Luzzati (16)
g 10 usó para.deaignar el producto obtenido calentando directamente au­

¿_ baño maria sin vigilar la temperatura. En este trabajo ee usará“?
3 esta notación por la simplificación que representa..u:¿_¿;fi a ¿‘.,' lugar orden

Jjjnpl .1co estricto se considerarán conjuntamgnte por una part. 1°g_2_¿¿
Ï;_met os en los Que ae extraen Y'evaporan a sequedad Y Por 1a otra ”*“*

¡en 105 que se eyapora.a pequeño volumeny'se precipita el'cOloide-r‘CJ
'con un alcohol; a los_efectoe de establecer una diferencia entre .».f

_. ambos ae des ignarán‘ los ;.pr1me_roecomo métodos de extracción direcq
ïf”ta y'a las segundos.comometodosde extraccidn_con precipitación.4}fi%

’-'METODCSDEEITRLCCIONDIRECT“! 4-. ' 'r‘ ' ‘
Egïodo ¿5;Faas y Hillzes el primero que se registra en detalle en
n * .' .' 1 r'Ñ' La literatura. El alga cosechada y despojada-¿
de cuerpos extraños grandes ae lavó dos veces rápidamente con agua

'“Ïgdestilada_pera eliminar el polvo adherido y las sales provanientes_
del agua de mar.‘ Ea necesario proceder con gran-rapidez porque lae'

.."hojaa" comienzanen seguida a hincharee'y a perder.coloide por diaoej
H“ lución. El alga lavada ee-escurrio por compresión; dejando secar
'“*sobre papel al aire y a-la temperatura ambiente ïrimero y en estufa«fiïdeepuls..'El material ae! obtenido se molió,a, o vo fino y.ae some-¿5

Itió a cada uno de loa_slgu1enteexmetodoe: ¡Jjnsxn“ L. ;v-¿" '1 -“

. “1) Extracgign_cgn_egug irse; ‘Se écho alga molide_en agua deetilada'
H_ " _ H. s- _e. -- v‘ria, en cantidad suficiente como para

obtener una solución al'lí, agitando Constantemente'y agregando luego
un poco de tolueno; Se dejó en reposo durante 12 horas agitando de

g tanto en tanto. El liquido eubrenadante'fué_f11trado-y evaporada;
l agregándoae mas agua destilada al residuo que ae sonetió al mismo _

proceso una vez más. ïCon el objeto de comparar el resultado de las "
sucesivas extracciones cada porción fue evaporada por separado hasta

“sequedad en un_rec1piente playa de cobre estañadot
,fiï,“ '.FÏ:ÏUna. traccion exaua 1ra dur t “35 dise so. i k0 'e; 7

de alga molida con :Éua fria dio eoïamente_Ï8,35 gr. de coïo de,-áuc



9;.-' ‘_;-‘;..," ._ ' '. ' .- .H -. ..; ¿ _-- ‘
" \ LÍZ'.‘ . ,. . i 1 ' _’ ' .n. ‘ ‘ .. ‘'_,'\.-,."v' ., -- ... -' - . .— c. .I ‘

- I ‘x _ - 7‘ 5. _._¿.' ' . . ur .. »'
. _¿i

"sev-¿íobt163o _eihffins, Qij-Ï?“

_ _=11)_-_E_15tgagé¿óggen aguajaliegtgi el ¡álgaï'_-n;611dase e’chó'en un
vaso con agua desïflafiar calïente. colocado sobre} un .baño ¡rm-In 'z,¿1z;.¿'
hirviente yee egitó' para. evitar Información de gramos(siempre

¿en la preporción necesaria para ¡obtenermaeolueidn 319M. Lua-3-};
go de calanzar durante media hora se f-iltrd,‘_el‘contenido .del vaeog'gï, "

¿ac-on presión, _otravés de un filtra de "tela y luego por papel colo-J ..
cado-en. un Buchner. El "fe-s1d.uo'.fu6.-1uog'oextraidowarne' Veces-de; si

'esta- ¡Inner-a y. ¿los --f11tradoa reunidos Se vertiean en un recipienpe-Fjsï-¿1"
playa de cobre estañadp .calentïandoeeg bañq.varia. ¡Inn'ie’z seco -'

'-_se.quitó): carrageninaen forme‘detiren. Por-.eatepuedej
Obtenera'o'un70.75%Qe"extractoh;droaolub.lo.. -A “¡zm

..'»'. "12',_-.a Tanta: Ï“ .Bg‘gjena
¿directamente las ‘miciales para! designar,..los —extmct063._ffri0,can-:3

liente y Standard) se presentan en form de hojuelaa' set'nejante'slALJ
-.lar'gehtinla', transparentes, de.mmmrill’o- pálido, quebradizaan

7-"‘­

’-j¿'-'cun'ndoestúnmuy secas yïque parecen'conservarae bien por 'tiempoem-‘zíqï’
' geterMuadon-,.Como" ¡e mfiyuqqep «ya. caen e1¿ 3._¡E..jj.-_goincide e'an,.-ei :‘ts"

i
l "iT'Desd'e “lae-p a‘'d'e¡este trabajoï'huta- 1931;"-no'js'e'- ». 4,

.l'¿..¿.-regis‘tra'n1ngm¿amodificación apreciable en 103 metalica de" prepáraá.
,l.._'__:"Í;"le1coloma y recien 'eri eee-“moment” 11. a-ñyoafldeepuésde. 1'03 primerosh‘ï-jíï
:..'-¿¿5...__e‘studioede tiempos de la guerra. 30.-,1ntroduce' la pptacidn con ¡lcohol’ï­

a. ¿5("por lo menos-.39 lau-gue “see-desgre'ndgflvlqe;le: bdequeqI,-.: 'c Í:I-,:/'.=r;',I-.. --'- r“
_ “¡y i a "¡enlp; biblia.»

¿story ¡mi ¿alcance v’rx7.,2-¿É;'¿??I:Tc.{.--'

_ . 1213:5181¡“todo ee'bn 'lineas'-generales’4gua1-> __ . ueel anterior«conh variante-deque
el. producto de 1h precipitac-i n con etanol- ¡f'ué'reduueltq'y dinlizado‘f"
6 dias en un dializadqr de Sarenaentcoln cqntrol de Vaci'q.‘ 1412120.an

-'" ¿concentró Jn solución "cas 1'" hasta sequedad alvac’ioy .ÜS.30'-k0f0;fi:xï'_"
"'::.-;-'selcdndoaokluegoa ¿60‘ÏC_endesecadwi’q.,pistola son P205..1---'. x

7_.¿¿¿_,-=F:aeiidente'q‘m'¿1‘9-¡31-¿cea'5’ï-a9dana};
* sales._pr0ven19nt;es1do].agp; mr, '_¿.,_,j¿ " .,Ï.. ' ' '_>_. ..

796Roc0' 1;:m3 \hunt° hil°=X“.iii-É;
' - « l .1 ‘ . - est io‘de las (procedimienton existenteag‘j‘f

(poniendo especial atención en.h. Influencia,de le temperatura, la 1
"V';_.pres16nAy3.a-prfesencipdesfile; extrusión de la 'eerrageqinn..

f 15-"'_ TE];material fue preparadode 'la siguienteï'unera: . ;-
‘ ¿el ¡1gb cosechada ae blanqueo al soil.) mono. hasta pasas}?¡usaran-final;

dq__;2m.y-la‘v-ófinalmente __co_nagua-'a'ïzofc=,¡";..¿¡'g..;. r "
j-x. \ . ,-‘¡\..-" . ¿ ;\ a

. _ _
lg. grgeióg: "Se"hize“ 1meneiyo fpre‘;

y _ l . . - - _ .. "liminar sobre 10 ¿jade
Ïcerregenina e‘Xtraidhe-"l/Z hora“; _1:hora-y? horas Q 100°C'obteniéndose

concentracioneede 0,258, 0,266 y 0.271%(igualando-‘los pesos de las ‘
-“'-‘..,mezclas)..\¿ ¡comq[consecuencia de .eetoe. resultados. _ae tomó al .320an.

7532371);Minute:93929953:

.._”.\n.. . l. - l. ., ..‘ ‘ ;‘,.'.\" 1.- un .¡,v-' -.'.-¡‘



.Ï tiempo de-atracción»! sé trató e'ljflhondrusrdminpm.can una “emIi.
J,’¿_¿¿pr0porc16nde'lOO gr. fde agua por cada granade- sustan.c1¡--origina1.”¿.

Se pasaron".luego los. filtrados determinando.¿Lacantidad de ¡muerta!
"2'7'extraido en base a 1a concentracion y pesado cada extracto (Se. .ua

-,3533091611'qe-Hprgcip'ugción con clorhidratoáïe.bgnzidrina .t15l;'¿.¿,j;¿-3a
¿iiraááióhesïsá‘¡{toierm tómpefo'türaa':

‘-'í‘f'c*recientea; empleando una simple olla a- presión con dispositivo doí"¿.:.-._¡
agipgc.1ón magnética. para trabajar-La“ tgmpergtura_.gupgrf{or¿l 20076:,jflng;

‘"‘
__‘Erscfüá QÉÉLA TENPERATURKfÏïQíéwagKÉs;j'\

ÉIráfiraagenmí¡iolzlueéó¿la
»-de. ss‘

'."-'\'.:'üí8’i‘lt'"°910ñ49l

fifimfi .¡H 'wwuwÁM.
ND N

g
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Oï'uwaw¿

temmuoquxop-¿HF

“www¡a

:‘TH
¿ÓWQWQ

Avon.-.an

7.211,0, "‘­

125 ¿ïgq.ïuu 3;,1:35ï97;“,¿i_* ';_Ï r __,,_ _7 _‘ .uw,
ï-.-}.:'=’n'¿¿dese "ve¿ag?mmm-a. a”iom‘c ¿a ='obm1erqajuan-imics 'sum;
.ci'entemen'co buenos comopara. que no tenga mucha-¿zonymo'gexzreug

1’jlaa:sm4191-on.s¡y mraeïaípreaionz .. :

úuluflLÜ‘Ï'Í owrooomgov­

"HHNPWNHWQÑW

1°
1.10.9.-.­

9
.G- GD-..’ 1.u.guiowrrxqoacj,y ¿H?

c--":

¿'¿-.¡‘"“.i‘í'kgrgcgo‘dé¿agignes¿jga)_.eg y gilegtgmientg gn“); 'gxtraegign_de?;gx;.
«,gagrgggnlng:se Ha”.comprobndoTy 3.o..Ïnaicarl nin aaeïnnto ¡1‘11!-

" ';; ¿f., blar de propicdadesfisicas) que Inpreaonch deplo'
.:.-;‘,jf_-'.t_ione's'afeem' la ¿calificación -.ypor! 1-0.ta'nto la aolubilidqd de .11"

cqrragenim.” Comoel G.3. es principalmente h sal de Na[y K (según;
ya s9 ha visto'ts-l; Bosepensó un sua'tituy'endo'el Cl presente por

'37,-Naen ql alga mismaseria posib extraer 1a carragenina ¡menor
'ïï-5>._Ttemperatura'."Part ello dializqv'cantidades’ pesadaa de carrageninl’ '_
'¿.;-'contra.soluc'1one_a dg 'ClNa. c.lK¡ y C1261 cambiandq froc‘uehtpmonu
,í"...'.lassoluciones; 'dializó luego.¿cmt.ra agua destilada a 50-a- para
._laliminar el‘excuo-"de-salea y atrajo rocidn entonch pnl-8pqrtodcl’
de vlflhOfiÜjQïÉfl-hfi,‘¿ahumaan furor (a amm; ‘.".¿.-; v- . .
'I.:.-:L“¿!'!!°¿Ji I"¿ i¿is-32%?._ l'---,'
x .n .-._.n -nl. cm'-.--e¿ ,7; .3

'"‘ ’-1.'ï'912°"' 3.37"É.
"í

r. .. a
. '. . _- .,\_ ‘ -,"‘-;',u__

l" ¡tm 316,.6ízï1-vdzrg. 1; ¿5.

¿“psi-¿Gun? 606611;entidad. :éxtn I'd";
as gfitioneg'_pfg39nïaea 1-¿a .1a_l_U

’í‘Ï'Ïáïé'ntxf'á‘Ídmïñóí‘¿'¿itxéákéldnÍdiíeáétí-Lï

'¿áe iñdgpendienne l lq _ Ia . .erzr‘ÏÏ.V.- . 1 'Ï‘ ‘



.._ _ ._V _ I. '_. ,_ '.'. 1'. '. . ' ’ I I

' V; '0 “f -'7A pesar de tudo esta: viperiencias‘aoane laf
¿ mayor ImportancIA'porque permitieron elaborar un buen.metod0'
'¡¿_deextracción de "iridoficina ya uo el empleo de una 'aolucim.
diluida de ClNapara la.extracc1 facilita.mucbo 1hs¿opere,.d_"

,cionesfde.t11trado. ' j_.' ¿H:, »,;- _:¡ñ.* I¿ ,-‘:;:¿= Hb“

METODOS'DEEXTRACCIONCON PRECIPITACEgflz'En'la sección de'his- "3%.Ï“
- ., ._ _ Í j? ' g - 'toria se habia mencioe L'

'nado"una-patente otorgada e Bourgade en 1871, este es el primer . -'¡
métodoregistrado en la literatura que emplea un pptante alcoh611093’
el empleo de este recurso se debe e 1a imposibilidad de purificar_. ­
de'otra manera y en forma rápida la carrageninh obtenida por ex» .Wzrj

g tracción directa: ya que_1adiálisis no es accesible en gran oa-uf¿y';
i;ca]a y por ser el coloide parcialmente soluble en agua fria no es W'f;
"poaible aplicar-el'metodo de congelar y-deacongelar qúe tan buenos. ”'

.¿ resultados da con el agar-agar.:_ -;;1. n ;«ï ¿Vudsü-=.»_J

I .K

" miaiCndelalcoholesdoble:harina para ¿a
deshidratante (elimina el agua) y por otra arrastre las impurezas . _

rhidrosolublea; quedandola carrageninn en condiciones de filtrar 2¿”
_y secar. -, ,¡« -' ..{f:' ..* ¿t“ï_; g. y.“g¿¿;. ' p

" i {Se mencionefánaqñi' ¿"olamehte'dmhétodoe’hhdde .
Butler que usa etanol y.e1.otro_de Pfiater que una isoprópOBOIVY-n¿
que fué patentad0[en l9h1._ “¿a r- v-_ ' ' ; .-.na_u_‘k vv.a

¿_Métodode.M.R. Butler: (obtiene un EJStj1'I7)= “Se lavarnn 20 gr..¿c_;
¿7'."" :VT _ "j f. ;{ _ ¿¿;” ..“ g Üde alga (no indie'“ ”

.VJcasi se molió previamente el material) con agua destilada hasta
¿"ausencia‘de Cl’í(alcanzan 3 o L lavados); ae suspendió el sólido
¡Venl litro de agua destilada que se calentó'S-ó haras a baño maria.

-' E1 liquido viscosb resultante se filtró por Buchner¿alentado usando
¿.papel cherdin} (fue necesario cambiarel filtro bastante seguido).

El filtrado se evaporó con agitación hasta.un volumen de 300 ml.quo_
se virtieron lentamente y agitando sobre l lt. de etanol a1 95%,ae'

.Hobtuvo'unpp. fibroso que se escurrio por estopilla'de algodón.‘ _ z­
'ïvy suspendió en 250 m1. de etanol al 95%dejando en reposo una noche;’“
f En dias sucesivos se transfiere el ppdo a: lor dia: 200m1.de eta,‘
¿.nol absoluto; 29dia: 200 m1. de etanol absoluto; 3er dle: 150 ml, de
:¿fieter'etilico anhidro y-el ¿9dia1‘150 ml. de eter et111c0¡énhidro.7
'“¿Se filtro y dejó secar un dia en deseeador-al.vaCIovmoliéndololdes—ï
'j.puea hastá un polvo fino. La autora recomienda secar el material al .¿0-;Ue1re-y a no más de 80°C durante sois boree antea_de usarlo. ya

ÏLIdán rendimïenbos.' ' v
lflctodode Printer (6):Ia carragenina se extrae.con agua calieútgwf”2k'

e - Ly clarifica por-filtracióq con.codyuvnnbo;“??"
luego ae evapora hasta tener una soluéión al IO“ (parA'ahorrer H.
alcohol) y'el liquido concentradose vierte lentamentesobre al-;¿¿}'
cohol igopropilico del 91%vigorosamente agitado. La preporción-jïl.¿'

;=jde áflcohol a usar depende del volumen.f1ncl de le solución de_co¿l “
'“'loide, siendo conveniente-que en la mezcla de ambne haïa ¿a 50%de“alcOhol en peso; por ejemplo si ge usa una solución a 2, de ce­
”1rragenina serán necesarios SÓ"

,'-:'\.-' ' '(-."

volumenes de alcohol por cede 36 ver»
llumenesde licor.¿ Pflstcr.1ntruduéo ademásnn dlpoaitiïo para,fi .N



introducir las-soluciones finamentedivididas, lo'que‘nerñiteÏ
“obtener,un¿nnoducto muyeuponjpao.,q,¿}l¿-;-fi¿ ï ,_’ [y

zï“_¿*ï- T'-c “.f;1>'k'ls”carrapeniha psi obtenida se 1h.;¡;uj
. ï.‘e11minan mecánicamente (flor centrifugación,sen la industria)

-«.todas Pas impurezas .püdiéndose repetir 91 tratamiento con‘
alcohol hara nbtener.una sustancia delnaybr pureza.. E1 van J _
terial ogpnhido. que contiene todavia un 10-15%de alcohol. Ï‘

.‘y un 599%de humedad¿.se-pasa ¿or un mclino_a martifilos v"
.'se extiende sobre telas metáïicas donde se 30.3905 por soplado­

goq aire avi-66' °c durante 2 a 6 horas. \ - ' ­

“'L‘ 'n'ÏÍ -¿*H"' 'Este método es prácticamente Ia haga de
" Itodas Ia; demás técnibas ihdustriales and gn genera] introdu- " .
"ycen Solamente modificaciones de-forma.; fina de estas variantes¡"í¿

a ,el método de Blihovde ver {6) nag._688;]8irwtó de junto de ‘, .vïï
“¿á [vertida a Luzzati nara elaborar el método one usó en Ja extracg’f'
'- ' ción del_Ficocoloide qe la Iridea'Cordata_(16)._' “ ‘u; ü .

ÁNéLIÓISguyplgog¿j -¡¿¿

HUNEDQ':‘I.finto'el-a1ga Comola carragenina misña son Muyf*'}¿ï;Üy
' .higroscónicoq'a tal punto que carece de sentid0J3.3fi="

"dar un valor hara la humedad lo-úníco que úuede hacerse' ‘_"””
"nes mencionar_1os limitea'máx mo y miniwo.que se Citan en la- ,.*. _

u¿- literatura: 2,5%a'18,2% (5) nara el'alya y 0,1 a 235.3ara' fïfp'i'Ï' la carragenina 5);f¿ïifl¿¿,1 j¿'4¡¿j;¿7g.v;--,H¿- _ 7“.;j:q
'*' . , w-* '”'j'ïLaS'determinaciones de humedadrequieren”? ,‘m

en estas_áu3tancias un cuidado extremo “oruue en la estu?a'ór- ww
_d1naria las'tewweraturas son en general-suficientes domopara_ 7
alterar. la composicióndel 'golpide".uv-l64':.L..1 . l . I. h

.1'

.1 .-, . " l-Más;a'deíanfie,'-lánfh51informe _Isobrlla18-...x.ll'.-_fv-:\-¿‘
x,-a¡áarte experimeñtal de esta Tesis, se daráñ-loa detalles de'¿“:' m¿¿

¿Fun“m6todo,cfieasezura un sgcgdo¿qompletq sin paling de alg_¡rTi
:Ïij¡peracifinudel”materia1.¡g,-¿I _W.¿.¿v¿,¿-__ , _. _
ï€J¿-gurTruïno ENCEHIZAS:Ei elevadopriéañté.678¿ ¿énizaá'éu€*ÉÏ;ij
x '“'. a“ L‘Ï_1 _¿ ’**_ïdoñaba.la calcinacfi_ñ tanta del Chonb‘f¡k.fi
;,¿¿hdruo=comade Ja carrafienina fué uno de los Primerqsr“roble-‘T"”“
¿¿¿.mqa'qni intentaron geaalver.103'1nve3tigadoreg. n¿¡J"ï "

>.- ‘ '-"É.{'QLv*"Eh.nn orínciúio solamentó sg-intentó »fi,hf;;,ï
.encontrar;un váïor bien definido ya que;pasi“cada_1nvestiga+ PÏ'V '

A 'dor“pneontraba una‘ci’ra distinta.:"'-*ï x3 ' 1-.aj'-, _¿_, ' ..
ï-',Flflck1ger nybérmav r (5)'16%‘(Schwer . Woehénsfiharm'IIII 1868)
v:ï¡F1nck1gvr y Handbury'15% (Pharmacopeia_Londres#187h) -_ .¡¿_

Czapek¡_20%n(Bioch9micder_Prlanzen II 818)¡¿ '

I'qenínáïobfieh da por métbdos ¿é éktracción direegáa,
-FLL' -ï,. Í"'=;uï.ïv:w”’ïï- R“w;'¿‘Ïm;,"-;'Hfiyxr_m.m".u.

ÉL'J"Q-1A¿Ïálgaxént€ráfnfl1. GF”'1L.6%ÏÏÏ““a?ÏIïÏ'Ï‘ «
' =d,' . ” '-' t ' v üvmk V <*;« '.. =HI‘W'Í:Ï¿ x. ¿fill ..¡A ."
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. A. ,.r.
_Beáiduódel E-Sfi;;

Ï-hv 5.-.» g" i ¿"z­
hp; »-._ij¿.“.*??j?,‘. Estas autores intentaron reducir e1.por¿¿

:.;centaje'de Cenizas por diálisis contre agun corriente, pero al _
_ 'Wcabpde un mea el vglpr_doscendió-aolamente del 22,79% al 20,55%.

_J¡{É Comprobarantembién que para eliminar sales rebenidaa bastaban;,'S‘Ï j dos,duïasc'dq . . «-s.’;..Ï:”"' ='f i' ' 3y-'. b
)'v- :4 -‘ -. .' . . . . 3v .>:.- '. Á’ni!‘ ' .

\ ‘ _y L _ ..
' ‘.

(17ï¡ publica un poco mía tarde el resultado de una_serie ”

..:—- i.r'- x .:s."-'Ï -. ..
¿.4‘ .v ­

I ,Ï Ende
¡h¿de observaciqnes aobre'laa cenizas que le permiten llegar a una

¿conclusión muyimportante, la de que
Gymguigqtoreterepo,r­

ee estaria¿en‘preaencia de.
1- n. :.- . n­

SUbdeterminaéiones ¿auf , ; ,_ ri ¿ '"Ï' 'Ï i “il?
s

;:_Yu . c,¿1,aa:d.1 c;z: e
3:"; .1. 1! 'a ,_. . .s.. -;.,%€ s

-' Efectda'fiespuéé"fiirámtituáióúI
ï . ¿ug-madignte-diáliais centra ClNa' y_al determinar cenizas en¿.¿jfi

“cuentra en lugar.de1 21,8%un 22,7%,Justifica esta diciendo __
,Tque un inn Ge (u0,08) fue sustituido por dos iones Na (L5,99)¡

,P'níe adelante al tratar sobre la naturaleza del ficocoloide se_ ¿ó
"gwerála importanciacie-estas‘experiencias. Además]partir de

uüJx este mementotodos los análisis quimicos de la carragenina ea-‘-*.
y

¿ ‘ ¿“tán directamente relacionado: gun algún estudiq sbbre la nqpu;¿pf
ü A7Ïal°za 3u1m19934°la Piapafiï”'i=r..¿üiuíü5““Ï“Ï Ï'ï« á ÏunfiïfiflÏïl
f; .ïáuaxïïiaj .55ÏÏÉ¡¿:ÍT¿3Múf¿póeó’heepuésïiehe19ááïfiífbásdndoáe- .
¿i : en los dos'trabajos antes mencionados_Bussell-Wells (8) estudin'

Q‘la composicion de lae_cenizas aunque no de valores cuantitativos;
ü=Encuentra,pare el C,E.Tun_32,0%lde.penipas.quexse'redpqenga.un5:.¿2313359-'P'Wïdíflisifli'¿"1'\ ‘ I-. --;

L uJ
A”.I

..“.1Vï‘kv-nggïïññ“ -,4:Analizando¡ilaa cenizas conteníanïso =, Ca;
¿ÍK;‘Mg¡ Na y rañtrcn‘de Fe; Encentró que el cejestabá compl ta; ‘
,¡mente ienizado y que tanto en cenizas 90m0en cdrragenina hidro—ng
- nlizada presentaba cáai el mismovalor: grifir *="—»'I""“. ‘“.v . 1.: ‘».. a ‘ ,. _ .a" n "r. .'. ‘ ..' .

Úï’ 'ÏCa .ñ‘¿;¿1¿.¿? ¿ña 3¡9e%­
"gajper_pidr611eia¿iu,03fiW
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¿[gama mama \ _
' genera; pg .ee'-.._habianjtmdqi-jen quem-,47,.l

'cos'é‘é'h'aí "á
nizas 'en 103;.respect/1108","WGC‘G'
fam."lri;r-4'¡;L’i DE

‘1,:

' .:-;.Agosto
Í- Febrero;

x.."_"l, \

"ce'nhi’z'a's chiclon

¿El cia...“ una. combinación orgánica-o ‘

“ ;bí19€¿á:°nïicgnm

-16._

Déapués de hác'ef 10 mismo coh ¿1'80 ,li’ ¿écirgw'dietermihai‘ ¿en-.Cenizas
y:- en el hidrolizado llegó a los va ores siguientes: .- .‘a

fl

. . I II :media
13,754 14,164“. 13.954.

33710.111.¿(99r-hmr 4'; ¿{30.32% 30.23%
,hidraiisis' se hizó'éobre 0,5 gr", de c.E.--cm:2’oo'm1í..de' rizo y“

.5 'ml. de C1 H conq. (practicamente solución 31.143),hirviendo 5 hs.

s in .aé‘ca‘i-hin. 33; _;" ' Éúnácónélñeíófiáuchanan', PérdiváÏHI-‘y.
Peircivaulindican . ­en. 19h3'¿.¿(1]_.)’los siguientes resultadosz“

' “22 luegc?)dei-¿18111.3
¿3,8% 247.15%l _ I

¿7;
l

ia :prolo‘ngáa-aj,ï :
/.- .

Cenizas” del I":HLE.”301,. ,
y, _
.k \.. _»:Jp¿q1¿n¿aqá .

i - '

"Cenizas-Megberrag china obtenida por métodos de extñéci'ó'h ‘cón re-c g tac :_ 1 .. . ut r ce un estudïo bastante completo so recenizas tanto'del Chmdrus Crispus comode la carrasc­
pecial atención 3‘las variac_101165estacfipqalea (quad)en .

""' Analizóh'fii‘imbriáménte'l'oehóhúésbrasprovéniénths de
fectuadas en distintas épocas. y d'etpermino,.el 3.3.10; de._ce.-'

CENIZAé. ¿mi EXTRACTO? mi; CHmvbmjs'Ï cá'ïéíé-ús

‘ ..­
N. -.\4%.de'nenita-

4 ' -. ". .

¡-.'I" ."'

—.".Pocadé .181?
Sobre 'pcïgytys'ecn‘íkÍ'Ïa

Junio '
"Agostó. ‘

:""‘_"Ag;ost0, ' .

" ' Hizï'buna primera investigation .ñu‘al'itativa de"estas 'Q
tro: 30:, ca, K, Na; bg y rastrear de Pe. confirmando. ’

as . 103 resultados de otros autores; Tanbiénúéncentró 'un poco de
I' 13.0-prec1p1tableal principio loz.un le hizo. ¡upgmenquexiste»,

. 1 ­

EnpÉóviÁiónde;lá Ex'iáfiéñcip Ian
dades. apreciable; la‘ auppra del-permita 301+en cen 12.37.

'73, a- . -. ,_..l-.-i" K
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¿_. Ïdof¿áén'iaqa .
¿sobrie'_,suat.'s,eqaj.)'Z. ' ¿pr-l 1413.1: '

' .".'_"-'..'Í'::3'1mple:".." '. ., _ z .
;-.i;-_'r-¿j'¿Inciner‘aciQn}-' r - ï'

-- " ";¿'7‘_c.olr__1__.r!93fi' " ¡7195.-h-3j ¿ll-67‘

{1.a c 01m:idanci'a' entro-L"los. .‘vahloréïede 'll', inc inerte 16h“simple y=.‘db""'1a
j inc ineracifin gon ác 1do n fis-rico 1ndica claramente n): ¡name 1a dïc'nu.’

H .41.¿Tre no ¿oxidado en cant. ¡dados "dign'as de ¿tene rj en. enema ¡f la pa mm
diferencig puedeprovenippgrfegcamente'.de unareduccion.del a

n > “A; Z" _ ..

‘ 17.:, ¡001119.1!Autora comerte especia..1'1mpotrtancuh3..1..
rsípresenqi-afde'Ca:Y Wen 1a9,.,cqnis.a;s.efectuó un analista;anunciaba.“­“¿enpag-¡sentiqlq_.-. . ,1 y

“Jigjá ‘ZQ;
ms 'IZASÏ

CentgÉÏB-OávríL-gf en esq-¿[11'Cn-I'Onsii-z¿Cagh ¿á-'-.._¿j.'.n-‘..iyfixz'ÏQfiÏ-'-fia-
.‘ . _“:¿'-.-;'=anizga-«Fri-¿genius¿an1268. 'Irrageninas'.,-.cqn15_nrrragehinq

‘.'&. ¿l‘ fi -í.‘g v'4,¿¿ A:L.;‘*¿féalculadd

«a. -‘... _ = . - n , _ _ * _
.3718167 use,¿a ¿aw10,911¿r ¿ ¡ga _ ¿.o¡5z,

LE:
Il, :4 '.. :' .l "¡.n.-1.""

J k_ 1da?ma ’
_ _‘__aj¿¿,{obt_1i_i_1q95139;" flagt-j 16)).3uehfea {para namas.- dg 3;?“ ¿21.05 gq­

¿o 'quedan“ya¿una1?.¿m -bomríoáiéipriïfiáúénuiiúa.
. '¿‘-»"'.laacenizas dé:la' carragenim pero-au'eornpüeipim'sunny,

-;-t:it,a'ti,-va"estásujeta definitivamente. al '.Mt,odo.d_d_extracción y.. aa­...esta, razón se. reunieron también aqui. los traba es ,d-e_acngvü0'
tésnicaa. animaron. 199,3“??? Para>,.°bten.eris- »—.=@93°.i‘i%-7‘ "

_.:¿._á:'-:¿-=2’.:'Ij‘;. "A31101310s;.-‘Íha“dedicado una cuidadmáfïúpangíón ¡11

_-. -..'Ïan'ális.1acíiin__drgfin1code las een izas- muy gocp se'ïha" hecho en, hace '1*.f’aent‘idlo sobre 13' carragenina .en_sf 0‘ so re sus; bmx-0112131105: F'ctd‘.,....­
5-“ ¡tiene u'n ¿importante justificativo .en {el hecha de Quequ 1_todo; 103.;_
¡Í ¿,3 elementos "inorgánicos del fic oc‘oloi‘dé.‘ag,»encugmman-éfen,lns 'cen izaa; _'

¡Ei-ho"‘loftantz,ósalvo/aaa cuidados" detenimmionea dq .‘S'O"¿totalgy de";
.3". NHhair-estantes Constituyentes;inorgán'icpa.sle._egtq-uddahsolamntpi_¿.:
“6....l,eofiqqnizas ._,' 'I;.__.¿.5 L__."2:"¿5 .541.“ _ _ -"_‘...L'. .P

V ' '

'ÏDOaaje deis-or tratan-tomo ya. ae dijo e1-_pr1_mero--_eh--observar: que para"
-:-:.-. ¿18 dvflernimcim d! 3'01..r€fl.1919°,1°“°9¿9.¿“5'F‘h-r
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‘Al'año‘ s’15h16nta’Í.'(_1922,"ÏRmselI-Mql’la‘,_('8)‘Npifio-ha‘eficpor‘ïaMQfi
’ ¿c ias sobre una: mostra .de_carragentha obtenida enjtjgm-lea _.qon_»;7.7“
.urádici-enea .1. encuentrgfi OAïqlpqr. hlidrdlis 13.30,].“0 ;"3-¿-‘1.«*_“_Ï'. ..- --3,o,3zgpq-.2;%

s .ph ;rl.
. - _ .-'-.{3'

. a g

.v ¿­';,¡a_‘:

Ï.'_‘ÁÍ)06a'¿away-NZ, día .¿inúoáufn ¿edgar/gm'pbt'i‘eziiq‘: ..
I P g." l" ,_ - 1?: . f; .7 1'.” tft; y ' ‘ ' '. ' r» "1‘ .¿ .11; ‘ ‘ A I :Ï . "

- - - _ ' ' .= - .lI. i re ' ­
"¡a -<l"¿7,w‘ É¿yV "‘f

u‘.Es aunque"poñq,'d‘eï}nan1flonvt.o‘la ’ ieáendiu' 491m}; 9;; ¿mf‘kape
;‘_.-_t,,1dádqgegpqrrosppnd'e.-l«un7;0,8%:=de50k. "¿Egg , “t! <

el." ‘-.': 1 "Y v ¡ .J
1

".j'.¿tanta TudatO'TOSp‘octbes el do Butler Qui-"en19374)”qu ¡l ,14 _
¿»nal "q’ue'paraJcenizaa. patudiayïarioe método! de huir-4113152:!-.
¡5...compara-101 resultadga pbtenidoa,_1_le*diversas nuestras .¿g observó';
¿33:que elsoh es míoresistente .46,la hidrólisis alcalina; Qe.a
.5;acción de dcidoadhecho-quq según ‘se ¡verí- intentan exp tear. fat:
¿2:10años más tarde" Buchamm¡Percivql”¡(Baz-civqllfluy), ggquïQ'}!{.¿f'dugtRiga-¿en_e}¿¿pignieptg _ .- ,.
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'Ï-ÏCono se ve la diferencia entre":e'1.va‘lor promedio‘aai obtenido y;
.el¿2ue'se logra-por hidrólisis ácida es muypequeña (28,38% y; '_27, 6%respectivamente), pudiéndose odnsiderar que todo el azufre

., presente en 11 carragenina está en forma de.su1fdte {recuerdese , _
jque Butler obtiene la carragenina empleand9*nn'm6t0dodde entrac— [25‘

¿aaac19n,°99iere9tp1t!9iónls 39;”. t 4,3.w -tu; 3%:#<w‘» -\
>;Ï.énf ÏÏÉ¡J*ÏqI“*”íï Poátefiórmente'hucñanlfiQPeïee‘ival-JíPercivallj-pI
¿¿jr(}20,fiextrayendo-eI,coloide_por_pn¿metodo.directo) indican: _. Á”

_ ‘ ‘ .

"V tu. .1, __ lïfï g-E,"au1€át h35;1%72e(?6rhidrólisis con ¿19)? ¿:ï*- LÏ¿T*ÏÏf_-_,3;
\¡.

\
ïJ“w-ïï“-' jï-KTÍv mi Finalmente Dillon y O'Cdlla encuentfan‘un-25,17%7=
b-¿‘pero hay que tener en cuenta_qne obtienen la carragenina por un n
,31 métodosemejante al que-se usa para el.agar-agan;uextraen'primeroïü
2 -—.con agua (E.St.) luego pmgehn y. descongelan Sobre tela'y' el re- ‘
-“*.siduo lo.someten a precipitación con alcoh01,et111co. El incon- *
““.Ven1ente;de este procedimiento eú-el ya señalado páginas atrás, xn
ÉÏï.es decir? por ser una parte de la carragenina soluble en agua fria “
.ngae 1a pierde al descongelaf, lo que ueda coupnobado_cqnel valor

- de sulfato que es menoral correspon lente ¡a un 6.3.31. mayoral
3T¿del¿H.Ef..Se.perder13de esta maneraparte‘de;iextract9'fríqgï*¿‘*=’

4É3“Doeajede NHÍ: 108 finieóe dáeoeÏal reábeáto enéentfaÁOe en la”
29' ' '- L-literaturn consultada son los de RpaseLQ-welle’—ï¿ ‘;

ÉÁÏ¿Que7fiar¿geeíilac19n¿delrG.E¿-ponÍQHg.1ndieq:5¿ff,¡_L\
,
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. __.._ . ,_ .; ,
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ía; 16 qué indiéáïia una ¿entidad mái ¿edubñi de Sál ¿e ahánio bie? Ï
‘ _aente.¿_Se verá_ang'mds sob e eetq en ;g seccián siguiente.¿
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_ ¿nar sus resulpados‘indiqandoñsolámente_qa.cqncentraoión a‘ la gglnahgí_
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a

Ljición-en qn9_seqeïectu6_la“¿etetginacidn.j*s..“:‘L
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. ', , :¿-w_g¿¡método:Que omfilea 13“PT?°1PÏt°°16Ü=perp can
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5; POBERQE GELATINIZACIONY VIQCDSIDAz'tnbos‘téflas'sé tratan“npnaïál'
H_- ‘ '¿ÏÏ‘ ..—'_ ’ fr?_ .¿.. _ ¿ i'iuntemente’debidoLE‘lgfirei¿ ‘
¿"lación due hsï'ennre éilaagüïántes‘gé i9h6 3610.Haas.y’B111;{S)2¿
Lláevocuparón.del'úroblema en 1920 estudiando la acción_de.;a-salï;
¿2;? ‘Rochelle.—:y'.e_1'-..p‘od9n.¿.gelntinizantegx. . .- ,1 _..u..‘.._':;',_.-¿_ ‘

. ¡{.0bsuvaron este; autores QuehitïiéndQÉa'
'i I '_, ‘ _n _:u_. _ n15 ml. de una solución a1_ de H.E. f;fi‘
Ï¿;c6n S gatas de una solución ¡1 20%do sal de”Rnehelle se pbtienfixhgfi}
1igelificaciónspor-en;rgamientb: estorno'sucede‘cqn-una¿soiue16n»t1;"%fl*
í4l5 4976°3w__=adfia1 “5;,«Jïi*ÍÍ;zha’¡”2;]._É”Ï'Ïhi mïï'.¿7“Ï1HrÏ’ '
»¿ Eóder-gelatinizagge;'3b ¿a ante todo-(5) un'wetodo nar! obtener .q
'12 i - ; la. ' geles de Cartagenina. Se emrapa vrimero o1Lï
¿jsmnterial en agua hasta observar-un hinchamiento apreciable, en-. W,qv
‘ tonces le coloca=ál,rscipisnze.enïaguaxe«60Pc y se mantiene haatp*”ifi.
. dimlucmlnutotalgï;.;íxá«¿{171'};.-' '' '- :Í'v:'=i=':‘;j"::'_; '

- ¿Ï=»}f*ïpïgïïi. ;¿:cauparad¡ coñ la gelatina'yíel ggar la Gnrzá,entna=it
¿¿“ch» un lugar intermedioi ya CUE‘tanto;ello comola gelatina ap di—*;
'1aue¿Ven_enagua cun relat'varfaeilidád a telnersturaa.bastíntq bá-_"r'=

¿knjng¿ïel'acag Por¿au-parte rEQuiere un_prdlqngafie Calentamigntc a 90°C;:P‘1L. ;"" -‘' " : ' .' l._I.

“616:”:de 'L's¿6" no'c'he'1

¡1­_.r-.',_-. \.

_.‘\l

f4."

'.- . .. .-.
I I . | - .A _ -—_.; . .- V. r). . .X .

‘ïï¿*“>‘¿rqáfi‘5%¿¿¿,;EEnJCuantofiarlofiquefnodria“llasnrse.PrF¡,áel dg1.j}ï.
¿“latir es ¡asumanmgyago centrastando con,mide. 1a gelatina"? al de' '­
;¿la Carraflenina.Queaon'baíosg fiar obra partg hay une-importan}; di, g
'qíferencia entre OSÉESÉÉÓS'LItimflsy es cue adentras la gelatina naaa“?
a; del estado gñlfdo al liquido en el espacio db mocos.gradqa;31a Cagïx"fi
L=rragenina dá gn calieate un liquide.viseoso que yace_guy¿gigïgil “‘¿jf‘ ..‘o .
Ïïjüef1n1¿_exáptamenüe fina temperatur%:#e;fu&169gj_¡g:rlkm
..:A '_

él:

-.
[-29.3gc 5; _.-¡-_'Í.Ï:ÍÏ(2.041,4;

:5'sï-“"7'H-zuwíÉ¿g"Ésto¿ dátcáïeetobfiúííeinn flófi ei méfióáódá sf_ ï¿n
..Batsehok“y-sOn.Solamente aproximadpp.‘ Nótese la diferengia do ‘aé- ;

1.1aa temperaturas co; xa concentracípn,fhaqiéndpsagevidcnzg=qu¿ ='¿ug¿

bl,.
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¿7”de un gel depende de la bbnceñtración yït;%ó de sal
’ "nautra tanto comode.1a "viscosidad intrínseca' del

-"polisacdrido¿:;¿¡ fi. ' \ * ' ‘. 1

"Se definé cómoViscoaidad iñtrínseca'eoao: el ïimdto ’¡­
'“de la viscosida' espec . ca cuantq a concentración 'I
_"se aproxima a caro.: . _ ¿H.? H f.w

- “ -_ A-Dartïr de este memento (19h5) comienzan
a aparecer-numerosas memorias sobre-estudios de la viscosidad”
de las soluciones de'Carragenina que se mencionanen Ia biblioo'
grafía de los trabajos comentados;.esreciÉZmente.103'69autores
canadiensba que paracen-bastanpe cómpletos. x '“w *'

PODERDím'rABI-nznczgxp E‘a unía pronteaad de. 1a Carrageninasg
- ‘12 ‘ - w ' Conocida depde hvceïmucho aunnup-no”

¡Figuran.métodos para madirla hasta 19L6en-quehF.A¡H. Rice"
Donea-aunto una“tácnica (20). :ESta se basa en la cantidad;;
de'02040a (exprusada en gramos por.gremo de extracto saco)
que se mantiñne en-solcbión en determinafias.condiciones, cue,
fueron: Temn._<60 ’C' ' ' ' ' ' .1r. -' ' A

Conc.-de»sa- ,. . ' _: *. 7.
les neugraa ;: pequeña.

1,1" . ‘ Q
1 ¡

. u Representando ql-Ibparítmo de 1a menciónadaT
cantidad de G G¿Gaen Función de la concentración se obtuvo una­recta (relacisn lineal), con resultados de una aproximacióndel'
1% -Se'aompararon éstos coi'los obtenidos en pna Solución-esta­
biiïzada de polvo ge ehoeolate en leche, desarrollando y verifi­

°3Q9° la 513“É?P?°;"9‘!a°ïénsmgüg_ng dodüo.K es una constante queH ._' .wï ' .1l‘ o v. . ' "L. ¿9.3. ._.

‘constituyo numsricamenteun Indie; del nodep estabilizanter'ï oa
'nümero de gramos de Czoáca manten dba en ansaeñsión nhr'un gramode extractO'en una comontracíón de e.gramos de_extracto nor 100
, m1¿ luego-da centrifugar un tiempo t'.p y n son constantes que
‘1reprepantanlas tangentas a_la;‘líneás trazadas para;loa loaaritq
'_mo;.de Mresyect9,de t y e regpgctivamentp.. 'Ih u;»u. N
‘LÏ"4¿ . ww¿‘fi‘ Finalmente.entrando de lleno en la'aplicación y
ffle la Cáfragenina comoestabilizante Roáe y'Con en 1949 (21) ,'
I_estudian esta nrcniedad,_euncue de manera algc empírica, en las

suspensiones de cocóa_en lache¡ llegando a'establecer la.menorr
:cantidadfde Cartagenina necesaria Para “suspender cocón en'lecha
'en forma'ShtisFactoria. EStQminim0¿varía ontre el 0,0A'y el
0,03%en D630de leche(.per0'la vischidad que origina es Gema. "
siado pequeña nara supoher la estabilización dé_cñcoa en ¿echen ­

j_comanccnsecuencia de la ley de Stokes._ ' , .L. w

. - - a _, mïfl“ ¿El'elovafiofdoder de suspensión debe cuponerse _
Íantbnces comorésuïtado de 1a¿formac16n de un.comhuestó_entre 13‘“'”

-’Carragen1na;y-e;guno.p algunos de los restantes'conqonentos del
_sistemaQuese #esea'eatabilizar.



Ñ'

Algunos años desnués y mediante un viscoainïj
metro_ñe Ostmqld modificado por Fenske, Rose. la) compara laa¿
víscosidsñes entre dos soluéioñes de Carravenina, una en‘ClMa.J
0305 N y otra en leche cuyos resultados se dan en las gráficas
siguientes: .j . - ,

A! 4a­

“ . a­

vH'r W
Ü o

“‘ 3
¿iü- ‘eflj
2 lg“v \ h"E" t.
W u
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c°"° 96 ' . 0°"t 94 ‘ f‘ ‘

. Viscósídad de. carragenina _ . Vc‘scosidadde earn-¡getting l
a lio-c en CIA/a 0,06" ¡V ». a {occ en leche.

en base a estos data; Rose demuastra que la cóñcéntráéíón de;
Carraqenine necesaria hara aumentar la viscosidad de la lecho. j N
en 15 ce tistokes a 10 °C es una buena medida nara.estudiar la ¿.“
suáaensión de cogoa a} 20%en leche.

EQUILIBRTOBOWSÁN:Es una de las propieáades más im*ortantes de
1a Carragenína ve cue gracias a ella se ha ï

podido establecer e] verdadero carácter.de‘ ficocoloide. En 11‘1’
4bibliografia consultada abarecíó un finico.trabajo sobre el tema ”
que, dada su trascendencia, se transcribe en su mayor narco; so ­
trata de ;a mencionada memOria‘de'HarWOGd-(9).}_ , - g ' -ñ

¡agarm 7 Este‘autor nartede ‘la su*>ue’st.afórmula vRxasabo'_¿ ya pronuesta por Haas (17) y según la_que, Gong36'
verá más adelante, se wuede sanoner un P.M;- 1000 calculada;sóhteu

. ‘el Ca presente, pero maya: si Se considera e! comnortáfiientogcbá»”
».loida1 de‘la Cartagenina.« Por otra parte ésta fórmula hgcengfine
¿sar entuna fuerte ioniEhüïán dp compuesto¿¿queen solgción_dária‘
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miscelas más senCillas que las proteicas. Medidas de conducti­
vidad en soluciones nl 1,5 indican una ionización del 59%, mu
elevada para liquidos tan viscosoa,.y unauluasemeíante a la de ­SOCa, es decir que la; moVilidades deben ser sim lares (las del
ió negativo de la carragenina y del son). '

'A pesar de todo podria auponeree ue ol 804Caestá adsorbido'en la miscela coloidal'siendo as reaponsable de
la conductividad. 'Y aqui es donde interviene el equilibrio de
membrana porque colocando una solución al 1;5% de carragenina
en una celula de ósmosis (membranade pergamino) rodeada por una
solución de Clzca se observó que entre los iones Ca a ambos lados
de la membranase llegó a un equilibrio al cabo de cierto tiempo,
lo que solamente puede Justificarse considerando el SOEunido el hcomplejo. Esto no sucedería en caso erlque cl SO Ca e tuviese .

.solamente adsorbido porque se nroduciríá. un inte#cambio del mismo
_hasta alcanzar un.equilíbrio. El fundamentode la experiencia se

puede resumir en’el esquema siguiente: _ï. '", 22- '

Compartimcntoll¿ '¿'> p’;?¿Óompartinentp-II
.Ca"-Ï,,X(miami! " ' ' “"2 cr”;­

‘,enloidal) “
'Cáfr 2 pl‘ 4

Para que arista-un_eqúilibrio Donnandebe cumplirse que:

_W.[C;11 ._- 3:21;I¿; '" f

(cm' Mi
dias/experiencias hechas por Hart-modson 1'“ osiguientes:

Medidas de conductividad: Trabejó con soluciónes ál 1 5 de carra-.
genina (que obtuvo por un todo que no

indica) divididas_en_doc grupos: t x0 - .

a; sóludioneS'uendas el miemodia de preparadas. j ib soluciones dejadas en_reposo una noche después.de preparadas;­
h La conductividad en agua resultó ser de 3-3 5x10"6

mohoconsiderando un ?.M. de i000 (el indicado por Haas (17)).
. Dice Harwood nc nor.accidentc (sin especificar.”

más) no determinó 1a humedaj de la muestra ï cdnsideró el valor­obtenido por Haas y Russell-Wells de L,6% ( o cual es franca- '
mente.arbitrario dadas las enormesvariaciones que sufre la hu.
medadde la carragenina.con el tiempo) haciendo ne los valores
de _A_ no sean estrictamente ciertos. Efectuó‘ as medidas
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'en un vaso'de vidrio de Jena, con un conmutador Whethamcomofuente
ide la corriente alternada. " ' ' ' '

Tabla 1a: CONDUCTIVIDAD QQLCARRAGENINAA 25-20

Normalidad (V) 1.;e.x 103 .¡L , ,4,
0.03 1.953 65,1
0,015 1,001 66,73
0 0075 0,5365 71,53
0.00375 0.2 75.33
o 00185 0,1506 80,32“,
000009375 _0.07968 81+.99
0,000469 0,0014 33,32
0,000235 0,02179 92,97

e
Graficamente (Á en función de W) se obtiene JL, z 11,0.mohs.

El ot calculado resulta 'p'ara una.solución 0,0l-'.N
del 63,h% mientras ue para unasolucidn de SOLCa.también 0,01 N a
18"0ü: 64,1%; pudigndose aceptar esta ligera variación debido a
laldiferencia entre las temperaturas en que se obtuvieron ambosV3 OTCSe I

Comoconsecuencia resulta evidente 'que le Carr-a­
genina se ioniza comouna sal de anión bivalente Y ontión bivalente
y-que, a semejanza con el 50h03, se trata de una sal de Ca de un
ácido bibásico. ' w,

Medidas osmóticas: Trabajó Harwood con una solución 0,03 N de Ca­
- rragenina y otra equivalente de 01203. la pre­
sión osmótica subió a un máximode 3,9 cm. en h6,5“hs._y cayo a
1,7 cm. en 161 hs. En este momentono habia SCL‘en el compartimen­
to exterior_pero, al no haberse llegado a un equilibrio de 01"(se
hacen dosajes constantemente para seguir la marcha del proceso) se
preparó un dispositivo para evitar fermentaciones y evaporación que
permitió mantener la solución hasta llegar al equilibrio (no se dan
detalles al respecto). La osmosis alcanzó a 1,5 ml. en 28 ml. y el
pH varió de 6,5 a 7,0. w: '1¿

Los cálculofs‘fde _0(se hicieron en base a la supo.
sición de Arrheniua confirmada por MacGregor, Mc Intosh,
Archibald y McKay (Trans. Nes. Inst. Sci. 1895-1899), según la
cual en soluciones acuosas con un ión comuna esta determinado
por la concentracion de dicho ión común.

fiegultgdgs; CaX ‘ 0,0296]! ' - . . . ..;l
CaC12 0,0266 m __.,;0,0310 N." .

_ oa+*‘ 0,03828 u *" 0,02595 N ;

FC,,] a.2 01- 0,0a336 N __ 0,0519 N ¿‘05
Luego: .__a_1;.: 4,4“- ' [CI In : 31,485

[ají , ‘ [a];
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Donde Sé've ¿ue la coigcidehCIafiéa beatante grande. ÏÉ! ¿é-ccna
sidera ademÁSEelA” .e'humedad kn la carrageninaqla primera re­
lación (de los 0'”? ' _ _n_“. ‘ g .será 'manor‘ten‘ 2%. _ .

__.__¿L__PR°PIEDADES° IMÍC‘KS'='-”',._ . ¿5;? . “2.-
PRECIPITACIOá táïcárrapenina nréééngalgn-éáteusántgdo ¿n ¿om¿ór_
’ ‘ ‘ tamiento muy interesante ya oue'es capaz de reac_í
cionar con las sustancias más dlstintaárdando—precipitados volu- ,'
minosoa que pueden ser facilmente separados por filtración,¿ “

v _ " a; ,Se cbmeñtará-estakprobieded conétderenfie por sepaq.
rado los agentes precipitantes. ‘gl‘ ' f fi c‘ " -" '

. l R "'. *. -I , .

Sales: en 1921 Haas (17) indicó que el c;E. y el 8.3. del Chond
. Crispus precipitan con SO'(IH )2 a media saturación ylcon

ClNa o SOmg-también a media sat reelgn precipita solamente.e1 H.E.
ya cue el C.E. no resulta afectado, En au informe no dan'mavoroa
detalles sobre las experiencias_en'sí;a . ” .“ ' _ ‘.

- Les siguiehtea“datoa sobre esta chestión son de Rice
(19) que considera la geltficación-oomo una consecnencia de la pre­
cipitación y ordenádión-de las-largas moléculas en una soluciónt eneste sentido indica: y,
Tabla XIII. COÑCEÑTÉACIOHÉS DE SALES NEUTRAS ÉECESARÍAÉ ¿“á '

.Conc. de carrageniña_,_ .Conc;'de=aales'neceSariaa % 25 Í l_;”.j 5;;
' " “’¿1 É¿; ' ;.J¿; ,Cál. q¿;¿i3%"a.j'ga qïácai'r.":f g?"5;o "0:39 1536 01.2 '-3to"' 1|.'. H 1185'- I‘ _ '.
Comose vo, y'ïa Se mencionó anteriormehte} la efectividad ¿B láxÏ
crecipitación-es del mismoordenczue la capacidad-do diaminu1r_la.­

‘ viscosidad de la qplucíón. ' Ï - - ' _ :'- .33tk

Colorantes: Si bien son númorosoalos trabaíeS'oublicados sobrefiu.
esta úrOpiedad, uno de ellos (el más importante sin '

lukar‘a dudasL que data de l92h y-practicafiente no figura en la .
bibliografia,puede considerarse comobase fundañental en el'esb"
tudio de esta propiedad; se-trata_de 1a memoriade E.Juat1n­
Mueller (22), en que ae observa el-eompartamiento de soluciones“

_de carragenina frente a soluciones_ge_d1versos precipitantes..
. El hecho do.oue algunos‘colerantea sintéticoo’ ,

(los básicos)'aon capaces de precipitar cartagenina oa conocido des-'
,*vde, muchoantes de 192h, ya qúe así lo da a entender Juañín-Mueller,
.aanque desgraciadamente no da.ninguna información al respecto. Este
autor decidió ver si'todos los colorantes básicos gozabande esta­
proaiedad o si ella era exclusiva solamente de algunos. Gontal
motivoutilizó: colorantes del-trifonilmetano y sus análogos, azinas
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tioalinas y oxazinasg-pudiendo comprobar que-solamente los colo­
rantes azinicos y tioazinicos son capaces de producir la_flocu­
lación de la carragenina. ‘ ‘

, ïEsta eapocificidad resultó por-démás.sorprendento
ya que la capacidad'de formar lacas por parte de los colorantes ,
básicos es muysemejante on todo; ellos. _En general se ve que
precipitan por-acción de! tanino, acetato de sodio, Sales de ah-.

. timonio, resinato de sodio, sales de aluminio o zinc, ferrocian
' nuro alcalino,.eth ' '¿. ï nm}.

' - . -Resultar1n'entonces que la carragenina es un ré­
activo que-no*actúa sobre fiodos los colorantes sino solamente
sobre ciertos grupos. En efecto, la carragenina nrocipita con
aquellos colorantes que ooseén los grUpoa cromóforos. 'ï

¡zo-3201110N/ R\¿ /m o- (colorantes azínípos) ¿Mp4 \ R" _ e,“

azo-tionío N/R \S,—a’cíd9'. (Ñïorantéb tionninió'oa) .. ü 13:,\«R/- . .-. - .. y.,- .
l l em .1“.- . .' - 1... .. _‘r' '

'Las experiencias se‘efeCtuaron sobre una‘aolucióñ'de carragenïná
obtenida por ebullición durante 2 hs..de/10 Pr. dq Chondrus ..
Crispus suspendidos en litro de agua, llevando a volumen (l litro)

-filtr&ndo nor tela y dejando decantar. Conésta'áolución llenaba
un tubo de eñsayos hastafly agregaba Juego el producto en,estud10'
(no seddan más detalles). .Los resultados se rebumenen el siguien­te cua ro: '- ' - '-r. -- a-

Tabla:XII .TES sear. EJru'CCIoN DE COLOR RE SOLUCIONES U.‘** ¡fii­

Soluciones de_productos._
examinados l _ ïÏ Aspecto ‘ _ .21738c031dáá'

Azul de metileno medioi- -pp¡casooao que no. El líquido'sopara
nal (puro) 1/1000 .' > varia con ácido casi incoloro

nn“‘ i I acético. ' .7 =­

'Azul de metileno olori- -Ï a; j a: El,liquído está mc­
zinieo 1/1000 (Tíasina) Id. Id. nos coloreado que"
' . ‘ v f. antes- » _

Safranina 1/1000(Aupa) . Id.' Id. " El liquido ¿emm
H poco coloreado.

Az'ul de neldola '1/"1000- -‘ _ ' - ' ' '
bxazinaJ', —,' y Inaltérado-con o _

sin agregado de ‘ 0
Prune Puro l/looïoxazina) acético. 'x
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Violeta de metiio 1/1000 .
firifenilmetano) - 0 O
Fucsina 1/1000(Trífen11­
metano . ° 0 _ 0 .3 L L

VerdeCristal brillante
(Malaquita) 1/1000(Tr1- - .
Penilmetano) 1 -0 ‘ 0

Azul victoria B 1/1000 . _
üi’enífimetano) 0 0 _. ,‘

Auramina 1/1000(Difen11. ' -¿ '
metano) f. - . 0P 4» 0

“ Posteriormente anarece en 1930 el trabajo de
George Ene (23) que trabaja solamente con el azul de metileno encon­
trando queasus soluciones son caoaces de oracinitar extractos «q_. i"
de Irish Moss, independientemente de que el nroducto haya sido
lavado previamente con agua fria o que las soluciones sean frías ¿T
o calientes. El pndo. es un coákulo azul oscuro, insoluble en¿]¿‘“

'agua, tanto caliente comofria. La reacción es cuantitativa si
el material está en exceso haciendo posible una titulación aoroxiq,
-mada. “Gomascomunes y de acacia y gelatina no dan esta reacción.

' Se intentó verificar, sin‘éxito, si otros 15 colorantes presentan
un comportaminetosimilar. :Supone que.la reacción se trata de un‘
fenómeno de adsorción." . " . uu'

Glorhidrato de benzidina: Si bien en 1950 Roao.(1h) lo empleó como
' . ' precioitante, no da ningún-detalle al i
reshecto quedando el trabajo.de Haas y Russell-Wells (15) como
única fuente de información. La memoria es bastante comnlata y ,
comosus conclusiones fueron-utilizadas en la presente tesis seg;
la transcribe y comenta wn su mayor parte. _J,

'"‘ . Los autores observaron que de cualquier extractO'ïu
acuoso de Chondrus.Crisous era nosibïe eliminar todo el sulfato '
(libre y etéreo) dejando el liquido sobrenadante libre de hidrau
tos degcarbono: índiCap_esta propiedad "omoespecifica'de la ca­
rragenina ya nue ensayos con anar} gelatina; gomaarabiga y'pecg­
»nas dieron resultados negativos. ÏEn la segunda carte de este tra­
bajo se verá'cue el ficocoloide de la Iridea Cordata tanbién'posee
esta oropiedsd). 5 ' ,s - _

Ensavos previos dewostraron cue tanto el C.E. comQ
el H.E. orec?pitan cuantitativarents con una solución de CIHde [Y
benzidina y calentando el ppdo. susuendido en Hgo a 80°C, el obé.

' tenido del ';E. se redisuelve,no así el nroveniente del H.E. que
sólo lo hace en parte. ;' ' .3 J, ";u

Una vez obtenido el ppdo. lo Tavaron con solución
saturada de sulfato de benzidina hasta ausencia de Cl", suspendieron
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'el papel de filtro en.a:ua cue calentaron a 80°Ck titularon cen*
HONaC,1 N con fenolftaleina como indicador; .P

v Hztgá7
¿175 .¿B1 ppdog'de-lg&.'de H.E. requirió 29;1 ml. de HOÑao

u I n q_u u “ n 32’6'79. n uCono

Ante el hecho de precibitar tento el G.3. Comoel
H.E. con este reactivo y que del npdo. obtenido no puede separar­

' se los compuestos de distinta procedencia debido a Jo dicho acerca
.de la solubilidad de los mismos; se prenararon mezclas de C.E. y
H.E. efectuando ensayos sobre l gr. de cada una, con los siguientes

zresultados: "' .A.' _.
' H.E. x 9.F¡ HONa0,1% requeridos

gr. _ yry m1. '

1 cr. de mezcls_con- 0;1 Ib;9” '32;26
n n n n u 0,2 0¿8 31,92
u n u a." u 0,3 o¿9 31,53
n n n n n o,“ 0;6 31,2h

en n _ n. u -n G.5 ‘0’5 30;9O
n n "-n n en .0’5 30,56
u r n. H n o;7v O53 30;22
n n n n n- 0;8 0;2 29;38

.n u n n w 9,9 0,1 29,54
' J.­

Eh vista de la relativamente escasa influencia de la nronorción de“
.C.E. y H.E. presentes los'eutores tomaron'como promedio para 1 gr.
de extracto;de mezcla 30,9 ml. HGHa0,1 N o bien 1 ml. de HON;0,1 N g 0,032k gr.

La validez de este resultado se confirmó por un ca­
_minoinverso, es decir trabajando sobre cantidades conocidas: ‘

Mecha calculadangcla pesada _Títn1aeíón mlc'HOHa>
.r._ ’P . - 18;!"

o;2o' 7_V1( g6;55‘: o;212
.o,17 -=,.¡, 6,15 0,199

.Valores que oneden aceptarse cómobuenos especialmente Considerando
la tendencia de 1a carragenina a carbonízar. '

gegogc¿dg'gegegeiqgciógz en vista de las dificultades mencionadas'i
. - los autores recamiendan la siguiente téc­

nica (sin dar eunlicaciones);_ , '
-' a Se pesan 0,2 eramos de carragenine c se mide‘uñ vo­
lumencualesculera de solución de cerrarenina que contenga G,2'gr.'
de extrecto Seco, se disuelve o diluye (serán el ceso) hurte'loo w1.,
se acidífica con 01H L N (h gotas) y se precipita con 150 m1. de
solución de ClHde benzidina,(se nresaran-disolviendo a gr. de ben­
zidina y 5 ml. de 01H cone. en 2 l. de agua). Se mezcle suavemente
y se deja en reposo 20 min. por lo menos, el ppdo. floculento se
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filtra por papel de filtro, legado y se lava con solución concentra­
.da de sulfato de benzidina asta ausencia de Cl: , '

- " -- El ppdo.'junto con el filtro se pasa a un vaso con
250 ml. de agua, se calienta a Bpï. hasta 3C°C y se titula con HONa
O}1 N usando fenol?taleína como indicador. Ta Cantidad de mucílago
presente se calcula en base el Factor ya mencionado: 1 m1. HLNa
0,1 N = 0,032h gr. de extracto seco.- La operación nuede completarse
en unas 2 ha. ' . .' ' '

l. Conligeras módificaciones-nuede eolicarse este'
método en la solución de diversos prohlemas: a) Deternireción de
.mucflágo en emulsiones de aceite devhígado de bacalao, precinitanp
do en treséncia de Cl3CH(en cantidad suficiente para disolver todoel eeeite)g b) Dosaje de cerrajenina Bn'presenCÍa de sulfato libre
eliminando previamente el SO: con ClgBa. : . l ­

HIDROLISIS:Originalmente el único fin de'esta Operación era el de­
' _ deshacer la molécula compleja coniendo en libertad sus
componentes orgánicos e inorgánicos. Comoes natural se intentó tan­
to la via ácida'como la alcalina, nero al ver cue en medio ácido la
hidrólisis era muchomás rápida se la adontó dejando la otra a un
ladq;sólo muyrecientemente (11) se denostró el importante.significado
teórico de esta resistencia'a la hidrólisis alcalina nor parte de la
molécula del ficocoloide. -BneSta sección se darán Solamente los re­
sultados experimentales dejando las conclusiones correspondientes
para cuandose trate la naturaleza química de la cerrdïenina.
Hidrólisis dcidg:.Ya que todos los‘ensavos en este sentido tendiaron

' a buscar condiciones óptimas sea cara la identifiCa­
ción de Componentesórgánicos_o minerales se neg'irá un orden crono­
lógico y aunque antes de 1920 casi todos 103 investigadores-sometie­
ron al floocoloide a este tratamiento, comosus resultados sufrieronx
ratificaciones y reCtificaciones (las nás de las veces), se conside­
rarán únicamente los trabajos posteriores a esa-fecha.. ‘ 1-;

HaaSï Hill {5): quisieron comprobar el-comportemiento dé 3a carrage­nina-frente a diStintos agentes hidrolfticos en vista
de la extensa utilización del nrodncto comoalimento; para ello lo
sometieron a la acción de diversas sustancias comprobandosu sensi­
bilidad según diese reacción oositiva o nryativa.de azúcares-(poder
reductor).al cabo'de cierto tiempo.

¿p¿dguglgrgigr¿cgz usaron soluciones al 0,2% (semeientes al jugo
_ gástrico) y obtuvieron un resultado ligeramente
positivo luego de mantener 3 hs. a 37°C y netamente ñositivo en el
mismotiempo e 50°C. Esta resisttncia de Se carraïenina al jugo
gástrico Face que sean las propiedades fisicas y no las químicas las
que le_confieran valor alimenticio, aunque la gran dilución de las
gelatinas (5%acenas) indica nor sobre todo cue su'utilidad es como
vehiculo para los verdaderos alimentos} azúcares,leche,_hnevos, etc.

. , e: . i
J.
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¿cido cítrico: con una solución al 5%durante 2 hs. a 37°C obtg-­' ‘ "'d _ ' - vieron el misao resultado cue con el ClHal 0,2»
a 50°C. Por otra parte calentando carragerina con solución de
ácido cítrico al 5%sobre baño maria hirviente, aquella pierde su
capacidad de gelatinizar y.oresenta una Fuerte actividad reductora
(licor de Pehling).‘ Todoesto justifica las dificultades encontra­
das en orenarar postres envasados con carragenina y azúcar.

Etialina¿ obtenida directamente de la boca: diluida y sin diluir dió
" ‘ resultados positivos incubendo varias horas a 50°Cen me­

dio alcalina fuerte. A 37°C y'luego de 12 hs. los resultados eran
negativos o debilmente positivos. - ­

Extractq_d9 ¿agcgegs¿ negativo, tanto a 37°C comoa 50°C.Ï
Haas (17) encuentra que a neaar de ser teóricamente

suficientes_unos mIoutos solamente observa una hidrólisis completa
con 01H a? cabo de S hs. Sin embargo hay oue hacer notar cue Haas
sostiene que la hidrólisis es total cuandotodo el sulfato de la t
molécula es precipitable con ClzBa. a, j“

, Haas Y Hrssell-ïells (19) estudiando más a fondo el fi»
nmmnode hidrólis1s llegañ‘e'la CCuClusiónde que la carretenina es
extremadamentesensible a la acción de los ácidos, bastando hervir
con info de limón o vinagre hare obsewar prooiedades reductores. In­
dican,sin mencionar las exoeriencías cue los condujeron e ello, que__
tratando 250 ml. de una solución al 2% de H.E. con 250 m1. de SÜLHQ

-O,15 H durante LS min; a 80°C (calentando a baño haria) se obtiene
un comouesto no dializable de propiedades reductores (mag.2+)

Butler (7) estudia bien'el proceso de hidrólisis ácida con el objeto
Üe 6*contrar las condiciones óntimas rara 1iberar rápidamente el
Sulfato de la molécula connleia. Todos los resultados y métodos ya
se dieron en la sección de an lisis ouímiCoel hablar de sulfatos
totales: se reoetirá solamente cue las condiciones óptimas encontra­
das eran: ebullición directa 5 hs. cnn ClH 5%.

vsan la hidrólisis cïorhidrica ya in­.Bichanan, Percivrl y Percivelg
diceda fiera dosar sulfatos,pero rara

sehr 2,54 a JCCPCdurante S ha.0-1
r. dé H.E. con ácido oxálico 3/2

Sobre 2 gr. de G.3..con IC. ul
¿ocre ¿,hó gr.'de G.Ï.'v 3,09durante hso.a Co“

a)
b)

Finalmente Youngz Rice (12) tambiéh'oern dosar azúcares, hidrolizan
¿[25 xr. cc corra erïna con zoo m]. de_ClH 2%hirviendo n reflujo "1+ hs._y en un ñrocedimiento ¿Sneciaj para identificar ácido 2-ceto-d­
glugégico, tratan 2 gr. de carragenina e reflujo 30 hs. con 200 ml.
de czuhnz ,y Cgohuz ,0,05 H (eolución_acuosa) en atmósfera inerte de N2,

' Ep_rgsgmgn¿3a hidrólisis ácida resulta muyútil para confirmar la
existoocia de un buen númerode constituyentes:

:1) Cbtención del polisacáridc libre de Szhidrólisis con 50,34.20,15 n.



tIaIdent‘lifica'ci‘óh.de_azúááfe5:hidrólisis. con h215% 3.
z . ácido oxálico N/z, CIH 2%y aún czoaaznñy.0204K2 0'057H 'í'¿\

gn at’uósfera\1nfll‘t9de N29. fi.‘ ¡Íl " _ ' ' '
3Ïiïbpsaáé€aa aplfátb totáiá Biqróïisia.coñ sin 55%.;zf3391L.ï¿Ï>¿pj

.4.

.S Á;CALINA:QA1estudiar figas v'Rnssall-ïells"{18) en
, ¡K- l. *_ 1929'eï comprrtaNÍCHES‘íefïa carragenína

_frente=a 1a hídróïisis_obsenmron Cuecqn'loa‘álcelis el'pr0ceso .
'marcha rápidamente al princiuio'úero"uego se-hnce muylento: ¿TP
.sugirienúo la eiistaneía de une-francián más firïemente unida.fi‘7
La marcha dq; procgso Se sírue como sien-rr per el dosa'o de _f
_SO¿,los r sultgdoa que oïtuvíeron tratavdb 0,7 gri'de._.E. eon4_
,küzmlu'dQ-HONaa1_3% gaïentando a 110°C_en áutoclavo fueron: g ­

11:*í"3Íiefip62Ïj;;i ‘*“fZ¡ÏÁlHÍSOLgbteniáo'tfïflï?‘
.» - , . 1: .'-H: “¡,0 - 21'" "'_ -’;--’.- 118.2 - ' ‘ . ñ .. . ­

', "i .- ' _ . -A¿'_ .- ‘. .- _- , _-' . I. :« A* - ., --’_.'..-r . _. u . . ' n
._ y: JM ‘ . u; 33.. M H

‘ . ,_ | l 2 h». x _.
A \ . H '. — ..r _. _ - .. ... . ' ,, u

w \ -_ 1* n :
. o “1' '.‘ v(y, 'u.‘
1.. .7 4'“. _ .v. ¡ .';'.' . u. ' - "'

9 ... ' , -_.. m. '_ - h ufït .,
‘ .," -v, ‘11 . , ¡

'.' , . ¡A - 1.. _.5' ". ,-, "- I
x ‘21”? ‘ TJ
v .rv'rv.;v tu »,. .qkq: NA «'.'.-'». ..' - n' ' ‘ * --" , \ .n-" . .r - - . .._-- ... ., -_ . .' . _. _ ., Y ‘ - - u . _v­

¡Ji ,(. "Lf!’ iq.__’\‘.- " * . {me 4 ‘ v' "ltd ' -- ' . ‘
'y Í < ' 4 .

:i'LásfiniEá Cónbjusióg É 2165 áútorés es téktualééñfiéz "La hidró- ,JÏS;
:.vlisis alcalina del-C.E.'co;duce a la deztruccíón de la'molécula‘*. ‘w
Aga;endqimposible obtener una separación cuantitativa dal aulfato¿f,fv

_¿¿uï.gfij} Éï¿- Butlef‘(7)aóieméfi€e hace notar quó‘lue- ÜÏE
a'hídrólisis-éan ¿Uña5%ocr ebullición Q}reptq¡sólqípg.vfgo? ae a; ,

V¿.po;ib19 egimingp gn 13,32% de sultapp¿¿¿¿¿
_: .1,": “‘“if'_6bmo ya séïhenCionárá-al‘briñcieio de I¿"

.GStá-¿éccíófi Bu hahan.‘ïercival Fer ival (11) dieron en 19n32¿¿:¿m
una nrtmera'expíïcación e “a rss St“nCla de la carrágenina a T¿wf;_
.1a hidrólisiS'en medio alcalino: pero anté-pcdo se.consignarán.‘x“;n

¿a'continuación'lós resultaflos_que obtuvieron: trabajaron sobre- t
l 771 Er. de extracto Seco (con un_35¿l% de SO: seqún'la“hidró-w

' isisuácída) y-zoo m1. de HLNaN, ¿1_
¡ron naturalmente con_glgBe; =,¿ -"w

goh.libpradó lo dgtermina­

¡ERCÉÁDígLÁ Hïháéggsls'Aïcaiigg DÉL ‘¿g; _ 7

1‘1FJ"'”í30hB@:Ï 1¿;gp }%,deth}dtélisis gi};g,;r

y ;165&' ' 9'- *w;;:
7 lO‘-“x' 12,5 a'
.23 ‘.21;1 ..;
2717 I. d - 2219. .f I ‘v
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' No eometieron el H.E¿ a la misma ezoeriencia.

. '_ L- "I Las conclusiónes one pueden extraerse
de este hecho ouednn Kara la sección sinwiente v3 que están
directamente relacionados con aspectO? de la estructura del
coloide¿ “Por ahora se recalca eolaflente 1a diferencia en la
acciñn'hídrólitica de ácidos y álcalie, pues-mientras los eri­

¡meros cerciten reconocer todo el SO prcse te en pocas horas,
los segindOSrequieran tretaríentos estante-largos.
PODERREDUCTOR:En forma indirecta. al considerar el análisis

, H vde los Comeonentes orgánicos, va se dieron
prácticamente todos los detalles al respecto cs decir:
a) 'Qne el polisacárido del Chendrus Crispus carece de noder

redvctor. _
b) Que los hidroliáados ácidos de carrazenina reducen el-Licor

de Fehlinn; ' 't 3‘ i l
c) Que el poder reductor puede usarse'nern el dosafie de azucares

.en la carragen;na (previa hidrólisis). I
'NATURAIEZA QUIHÏSÁ-DE LA CARRAGÉXIPA:

. _ A los efectos de presentar un cuadro lo
más claro posible (va que no completo)_sobre lo que puede concluir­
se de la bibliografia consultada se encarará este'conentario con­
siderando los siguientes aspectos: ' ' ‘ ,

Elevado porcentaje de cenizas;
Reladïón SO total/SO cenizas.

.Existencia e unelect olito coloida-l.
La carragenína comosal de un ácido.
Peso Folecular¿ . t _
Tipo de unión entre unidades galactose.Posición del resto-sulfato. '

, ' -/ 'i-' .En general ya se dieron en otras seccio­
nes le mayorparte-de los resultados que se utiïizarán aqui, nor‘
lo tanto, unicamente se comentarán las Conclusiones a nue se lle­
ga en cada caso.‘ ' = ,ïoé

ELEVADC“OHCTHTÁJEDE CHHIZAS: (Ya se dieron todae'les cifras
> .corresoondientes en 1a mag. la,

7 3.8.), ' '

7 _ __ i El hecho de obtener una apreciable can­
tidad de cenizas nor calcinación,nue no se nodian redncir por
diálisis o por lavados con disolventes no acnosos. era indicio
claro de cue los co p02cntes de las‘ccninac debien ferhar narte
de la nolécula de la carregenina. Comatambién se ha visto las
cenizas de este ’icocoloide están constituidas en-su casi tote­

. lidád por:80z, Ca, Na y K.' '

ÏRELACIOHson TCTAL/soi Kw CÉÑÏZASETambién ee vió anortunamente
' , en la ong. 17 y 5.3; que el
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oorcentaje de SO' en'1a¿carrarénina.variaba.Puñdamentalwenté según
se lo dosasa en enizas_o nor hidrólisis: esto hizo.nensar a Haas
217) one la relación SO: total (por hidrólisis)/SCf en cenizaspor calcingción), cuyo valor numérico era de 2:1,“indicaba la .
oresencia de lo nue denOminóun sulfato etéreo v duya fórmula ze- "
neral seria R,o.so¿o\ ' que ya'f‘uera suzencíonnda.''* ' ­

. . \0.,50¿0/Co l -. .
l .. ¿uw'Este‘éxnresión justipiceria le pérdida
de.30g por calcinación-vnés: ' ‘ " 'ï _

h _ | y

.R Cai, Ca+.804Hg
. z. '

-En el'momento'devhacér esta afirmación (1921), Haas considera que
-se trata de la primera sustancia de esta naturaleza aislada de
vegetales._ ' f v- _ ' '_ - ' -" 4 '

. ” .' Esta brablema'fué retomado oor Butlef (7)
basándose'en lo: trabajos que se acabz: de mencionar. Ante todo
sostiene que la relación SOZtotal/SO: en cenizas no es 221 sino3:1 lo que exglioa mediante la existemoia de una sal aménica.(que
se elimina totalmente por calcinacíón) y He una_sa1 ácida de Ca,
.en.lugar de la svl_neutra nronuesta oor'Haas: “ 1 ’“

Hosozo. R(0.69410)zca ¿Lo '2,50.,H¿+soga
EKIÉTZNC’A DE UN'ELECTRCZTTGCCLCI AL: Con lis exheriencias de HáHS‘

_ - - . ' y-de'Butïer se llevó s la'
conclusión de one la carrayenina era un Sulfato etéreo oués mien­
tras e} sulfato parecía forïar parte de la molécula (solo podia '
-ser desafio previa hidrólisis) los cationes eran determinables diam
rectamente. ‘A pesar de todo la prueba concluyente la suministrad
ro: los resultados.de las exoeríencies de Harwood.(9]oue ya.se.

’mencionaronen detaïle (pag.-31 y 3.a.) y que indican sin luaaf
a dudas one la carregcnina es un electrqlito coloióal con la es­
tructura de uh sulfato etéreo y aparente ente sáïïdé Ca de un 5;
cido bibásícop fi
LAJARRAGENINA.Crhrrc “AL DE UN ACIDO: Rotsblecidp lo anterior“ 'e'e

1 , . trata ahrra de ver oue panel
- tienen los cationes,rr650ntes¡[51.nnnc¿rnar los resuïtadoa del aná­

lisis químico se indicaron todos los datos conocidos (ver pags.
14 y 5.5.) al reshectQÏ; que es precisamente lo que=ínterta Butler:
(7) díalizando soluciones de carraaeniua contra soluciones de sa- "
les de Ca, K y NH-y estudiando los productos obtenidos. De'esta

¡ manera entontró que-ara posible sustituir todos ios iones bor unO“
}.sólo y que la sustancia resultante nodía ser Considerada fierfectas

mente comouña sal de un_ficido_bibásieo. ,Sus exneriencias fueron
las.simuientes: ' Y F-‘ . - - “- -V'

Pfuparacíón 59*}; ¿al de votasiot-Dialízó una’solucïáfi a1 1%db
- "h' > extracto centra solvción de 61K '{

al 5%primero y 2,5% después, reemplazando hasta observar ensencia
de Ca. El exceso de'K lo eliminó dializando cortra agua destila. '
da y el residuo lo concentró a baño'naría,-rreéínitando y deshidra­
tando por el método que usó:en la preparación_áei extracto que
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-llam6 standard (pag. 13).- Obtuvo de esta manera un polvo blancoque era la sal pot sica, norqxe sus cenizas (blancas) (25,56%
sobre sustancia seca) estaban constituidas por SC' 95,1kfl y ¿o 11
K g hS,1 A. Compüqgndoestas cifras con las del gthz puro k kzzziac‘ .' . . " ' . , ¡I
puede verse qUe la coincidencia eé grande. Además_p0'seencontraron
casi impurezas,-sa1vo rastros.de Ca (0,06 y). fïg¿ ' ­

l Prenaración de la sal de amonio: Fué preparada igual que la sal de
" _ Jn - a l potasio 3510 que an lurar de pre­
cipitar se eVaporóa189quedsd. _Ia dieïisia comwletanpuede'llevar
.asta 2 o 3 semanas, dejando el material auenas un 1%de cenizag _
(por calcihación), -' ' - ' ' -v- r-- ' -.

Prebaració1 de Eá 32; ¿0'calcioz Como13 sal de notasio obtenida
'. - ' ' era Tucüo más-pura que el.mate- a

rial original Se srcfirió intentar 1a nruparación de laznl de
calcio a‘nartir de e nella dializándcla contra saludión de Cl 3a
.al 2 5%kasta'aasencia de Ken e‘ disïizado- 33cenzadq esto af cabo
de ké hs. se eliminó eï exccsc de elzca diaïízando contra agua dese

' tilada. La Sa? asi "resenerada" se aisló.con la técnica ya mencio­
v nada regúïtando díferehte tanto al"extracbo orivival comoa la sal
N de K. Lo nás interesante es que si bienceï>vnlor.de cenizas en lá

sal de Ce es cafii igual a} de; extracto St. las proporciones de ‘
. SOLy Ca son wuv diferentes; Todos los valores numéricos_sa reú­

nen en la siquiante‘tabla, de la que cïrc ya se adelantara ante­
riormentez' ' '* ,. . -7 '>‘f '=

ü

Tablazm CCF-ïT-‘íjïímïf‘ïx'17:; ms Shit-12.515: 's' SUS CC?“‘\'-S?‘TCTï‘.‘-n-‘,?ENTRE
¡.n vr w urv - pAf‘W. Y "| ‘1 - HU'.'-'.’- LIo . ‘ ¿.IJT': " 4" “J‘J. .";2:A\Ï¡_J

so en cenIzJSSGe-n«Indra (a en on '- . ­
Cenizas 50...en “by...” _“una, Por Ca en “¡una K en Kenonng

. . - - o

cemus 17:: Í”? hídrálug: cemzas dode cemzas safetáa‘
L. \ % % % 0/0 CCI%5 I. % p/o
“Entrada: _1867 53'“; "10,91 26'82 23"} . 0'52. 11 W I 2 22­

«19m4; 19:11,; 59:74 11,51, 27:51 3:63 0:68" -1. ’
1. ca _- I _ll . _‘ .. _‘.'. _

..7 Jai de 257% 51+,” 1h;05 27,32 .-o,28 0,07 ¿La i.11’70
.. .. Potasio 25 y.2 55 ,14 13 ,gh. 28’00 ___ Ing. '_h:- . “-1 y.

Aah‘anlah " ' 7--, 7' ' I .... of \ .5._-_ __€_I

_*En‘estaqueStm- oi‘icáïpmj hidrólisis: ¡“fé ¿0'116.56%.

a: egI y:5; “' j í 1 .3
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3 ."_ ¿.. ÏLa.ob3M1aóíóndel cuadro sugirieron.aï?
.Bubler laS‘alguientvs ccscjusioneaz_ ” ' ' ‘ ‘

a) El materiaf'hue denominacartagenine o-sea el'que se extrae .
del.Chondrus.Crispua no es una sal de Ca'sclamente, en vistaw

.. de la abundante cantidad de K. a ‘ - '
b)’ En la sei'de Pa "regenereda" la proporción de 30 ‘y Ca carla .

corresócndiente a la del SO Ca (SO a 70,3hfi, Cag 29,66%). 1
c) La pérdida de_SCh.por,calci ación ge
w. fi arse de-la siguientg mAnerazJ;¿

‘ .La saï de K puede justi.j­
x a

23(03020103',;_.;;51__;____.3sc1¿h2} 3.905€? lot-"ue da uhá re? ‘
‘lación 2:1 para SO: total/SO: en cenizas. ‘ L,¿,_ ‘ .

Eigagmgngggse'ruéñe ccnsiddrar,1a cartagenina (según Buéler natü;
_ ralmente) coma-una mezcla de sales de Ca, K y N . De

estudió algo vés en.detaïle sulamoute la de-K encontrafldo ques s
s de responder a un tigo finico_vofiría indicarse como:

e
‘16

ta
JO 4

¡“0803.0K): 7 R“¿otorga> ' ¡ennartículálf

[R(o.s0¿.0r<)]h[3.(o.so¿.‘o¡<),]h
:‘en general, teniendo en-cuenta la Cogp;ejidad moleculará' ¡m ”

Prenaraéíón del ácido líbre4 Si bienzhó fué hecha por Butler'es>iïï
un dato”fie demasido interés camp. .-’

nara ser desaprovechado.- Lo obtuvmronDillon y O'Cclla (h)'(casiï.
20 eïés después de Ios_trabajos de Entier) díSleiendo»2 gr. de 1 'ï
carracenina oxidada Previamente con IChïa (proceso cue-sa tratará_.-m
más ade‘arte) en 200 m1. de agua adicionada de ClH (no se indica' “
¡en cue cantidad) dialízaron la solución contra C1Hal 2%kgsta w
aus: cia de Caf‘y-lnego contra agua destilaïa hasta ausencia dé'ü
CI‘(6 (ias en total), Continuandola diálisis contra etanol noÏï.
precinitó el ácidc libre pero Por,adÍCíón'de étnr a_12 soiucíónlh‘

"alcohólica se ohtúvo an :pdo. que fué posible filtrar, secar y;¿¿
moler hasta.un ;olvo fino. ¿»in .fï" - ' -Í--}. a;f4“
a 'fi”“ï '* “ E1 ácido liüre así obtenido fué disuelto
en'agua y neutralizado con (HG)9Baobteniéndose Ia sal de Ea que.
precipitada Conetanol v senargfla acusó las síruientes_orpcieQadesg
ajo.-+¿4,o° (c: 41) ¿(en ¿Ing H. '-_.., '
Cenizas (como30433) g 36,&%.lo que refiresáñta un 5,65%.de.3.‘É; >¿

Calculado nara {;CÓH9ÚQ803)2BB,'SOAÉ3g 36,8% a'(v
ngS (comoSOhBá)luéso dq hidrólisis g 957%! -f_,iïï

El 3 calculado según la'ffirmuln cs-del 10,3%,m f"“;=f};;};j’xï'
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LE presencia de sodio: Antes de terminar con lo rederente a las' sales es necesario recordar los resultados
de Percival, Percival y Buchanan (11) (que ya se mencionaron ante­
riormente pag.16) ya que indican la presencia de una anreciable
cantidad de'Na en las cenizas tanto del C.E. comodel HoE. hor lo
tanto seria hasta cierto ounto lógico sunoner también la existen­
cia de una sal de Na semejante a Jas ya mencionadas.

Queda de este manera de’initivamente confirmada
1a sunosición de nue la_carrarenina es una mezcla de diversas sales
(Ca, K, N y eventualmente Na) de un ácido con estructura quimica
de sulfato stereo y propiedades fisicas da electrolito coloidal.
'FESGFOLFCULAR:Es éste otro de 105 aspectos de‘la carragenina que
' han sido muy poco estudiados, lo que es lógico en'

-razón de las dificultades oue presenta por la naturaleza de su mo­lécula. '

Solamente con dos las noticias que anarecen a1
reanecto en la literatura consultada. La primera es de Haas (17)
que en base al calcio “rasante indica un P.M.s 1000: este valor es
luego utilizado nor Harwood (9) en sus medidas de conductividad
(ver pag.32). La segunda es de Butler (7) Cue hizo algunos cálcu­
los aproximados en base a las fórmrïas nue sugiere (ver nág.dó),asi:

R ZLdopml‘L' y el -rad'icai'oooP9I‘-É"O-
R OSOZOK3,..p,yL:1030 y el radical...PgM.' 625­

pero agrega esta autora que las propiedades del ficocoloide indican
un P.K. mayor. - ¿‘ , ‘

TIPO DE UNIONENTRE UNÏDADESqíLACTOSA: Este problema fué atacado
por dos caminos: a) Por ­

acetilación y metilación y b) Por oxidación con IOLH.Sirviendo el
segundo de confirmación del primero. '.

a) Procesos de acetilación X metilación: La primera noticia encdn­
. trada al resnecto es de

Dillon O'Colla (ver Historia nag.9) que intentan separar el poli­
sac ri o e .a carragenina, libre de azufre. Para ello acetilan
el mucilago con ácido acetico y anhídrido acético bajo la‘acción
catalitica de 502 y 012; eliminaron lueïo los acetilos y obtuvieron
dos polisacáridos con cenizas del 0,1% cuyas fórmulas oodrian ser
(C6H1005)n. Unode éstos era soluble sólo en agua caliente y dió con
Ig un color rojo vino (semejante al obtenido con el glucógeno), mienb
tras que el otro era_soluble en agua fria y no dió coloración Con 12.

Amboseolimeros dieron u-metil-fenil-hidrazona y
_ácido múcico (por oxidación con NO3H,lo cue confirma en ellos la

existencia de galactosa. - .
_ , -_ ' Pero el nrimer trabajo serio sobre el tema anareció
más tarde (19h3) y es original de Buchanan, Percival y Percival. Se
"darán a continuación las conclusiones;solamente'dejando para un apén­
dice fina] la descripción completa de las experiencias. '
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-1"..'Ág ¡¿QÉ;3;Éstooautores tfabájcron'nor Sefarado sobre el C.E{
'-y el’H.E; sometiéthIQS'a metílación, hidrólisis y acettlación, sone­

tiendo luegd los productos acetiladoa a una destglación fracciooada.
De esta manera obtuvieron:¿ = ‘ >¿¿o_¿. . _ I ‘I

Qc¿ig,gfl¿m'2-metfl¿pumetflgalactósídos ‘l ¿[15; - .L;;
., a_ triacetato de trimetilgalactoaaïgí ’ “5' ¿ ¿> ' 'w
ürfgvf;¡«¿ “¡(qna.d16:6 metil-gálactosazonp y tetracetato s_>,;¡f” ldemonometilgalactosg).. ‘--"a . . ., .h., ,. , ,“,¡1

gq; g,g,¿¿ La baláctosázona del tetracetato de monoéheñilshexosa..>
‘ l 1 ‘g ga metil-galactosazona'de un triacotato de mono-metilaj.__; .__:¿-" " > Ig; L l: ‘l ._".'" .. _ - . l. h'H-I

milida de .Latetrametïld-EQMWOPiraanai-Lrar-Wáïz‘ü-Il‘
E y! ‘ l #7Ï “Yisuvoneñ en base"afioáo esto la exiátoncia do

‘2­reátoa de dégalactoaa unidas entre si por los-carbonos 1 y 3.
l a; ji” ;'Eh el ya mencionado trabajo de Youn. Ricd (ver W­

pag.2€9 aobre la formación de'ácido 2-ceto-d-gluc6nïco se agregan= '
una serie'de interesantes exnériencias de metilación que si bieñ:
no aportan ningún dato'que ayude en el esclarecimiento de 1a es­
tructur&.molecnlar de la carragenina, sus resultados_son demasiado
intereaantcs comopara dejarlos a un lado. '_-= ‘*-- o ¿.7.;

- _ p,.

,. —_ *:ïflh'la mag. 26 se indicó 'el_.proceso de hidrólisis?
.cOnácido oxálico‘que.enr]earon estos autores: ahora bien, el resib
‘duo oue queda'lueno de haber extraido con alcohol etílico (un s f
13,2 21°.) fué disuelto en un oco de agua' yse diminó 'el 020- con -'
nn exceso de Clgca. Se filtrg y el :11trado¿se sometió a m 11a­

h;. ción con sulfato de dimetílo e HCNa'BNsegún el orocedimiento de
?*3IHreorth (J.Chem.Soc. IC 3 (1915)); el material obtenido se extrajo

'con 01 CH,se evaporó e disolvente y.el:fierabe residual destiló
,¿ a 150- 55°C a 0,1 mn. de Hg, comportemitnto que_corresponde al de
¿a la trinotilgalactosa. Esto es un indicio evidente de 1a existencia
'V_do galactosa en 1a molécula de carragcnina;.¿onfirmandose«asi,los H;
,fïgresultadoa de autores anperiores.. " ¿"“ "'_¿, x« _'¿-Cj;

1: . _s-¿;úderás'do esto Youngy Rica sometieron 1a carra? g
ïïwgenine‘a otros orocesos de metilación; un primero nara estudiar los'

” productos nue.se obtienen nor hidrólisis deL nroducto metiledo y'un ,
, segundohara preparar carrngenina metiledd'quo_cod91guen aislar. o

-z Las experíéncias fueron las siguientegz‘f". '_' “ a j Ag;Ï¿¿fi

gcg;lagigpdfig_;q_cgpgagpg;ggzSe #etiïaron 20 gr. de-oolisacáridoj¿h¿
f - ' . ' - purificada-por el método de Haworth¿}ï

dicolviehdo la muestra en 200 m1. de agua y tratando'con Soluciones de
30 (CH )z e HUNadurante 2h hs. a 60680°Cs' Los reactivos fueron a- y
grágad s en pequeñas porciones durantc¿2 hs. con fuerte agitación.

.La solución resultante se dializó contrb a a corriente hasta ausen­
cia de SO“ concentrándose Ja solución resuïganto al vació a hO-BCFC.*
Se repití el proceso de metilación. Luegose procedió a la'hidr ¿
lisis en 100 ml. de_ CgOtfiz 0,05 I‘Iy CZOLKQcn ambiente de N2. ÁI '
enfriar la solucióp,hasfi€ 0? la mayorparte del oxalato cristalizógï

\ i I f
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-El licor madre ao cónccntró hasta 50 m1. a] vació a BO-hIPc; sc’A
olininó asi más oxaláto-y_finalmante-sc llqyó a sequedad. ¿ a

__ - T-So disolvió ol-rcsiduo en etanol y concentró.
Se agregó agua a_1a solución y se la pasó a un recipiente'especial
de l litro equipado con un dispositivo de agitación y uniones de
vidrio esmerilado. Se remitió la metilación de la manera indicada
anteriormente. La solución fué extraída con Cl CHque disueflvo­
los productos metilados y facilita la'eliminaci n del SONa . Este
nrocediniento de metilación se recttíó dos veces más. F naïmente
el residu0¡ extraido una vez más con Cl CH, fué metilado nuevamente

.COn ICH3 y OAg2según el método de Purdïe e-Irvingu El Cl3CH se
¡eliminó por destilación al vacio a none y 16-20 mm.de presión obé'
teniéndoae las siguientes cuatro fracciones a 0,05 mm.de Erosión:

Í. 1era. Fracción: 1,2 r. de lig. incoloro destiló
entre 40-60vc.1 EsEa Tracción reduce e licor de Fehling luego qe
una hidrólisis con 01Hal 0,5% durante.6 ks._a'80°C.' Se obtuvo una
semicarbazona P.F.. 166-167 °C y una oxima P.F.. 102-10hPC; El
producto fué considerado (en primera anroximaciónMD-metoxi-S-metil ¿
furfural que da una aemicarbazona de P.F.. 166-167 °C y una oxima
de PoFcI 103b10h°C.- ‘i- i 'mj. J - . : l I '¡s -. . . q-

f_ i .s'2a. Fracción: eran 2,2 gr. de un aceite obtenido
entre lóO-lLO°Cque cristalïza en forma de agujas incoloraa P.F..9h ­
95°C. .El producto es solublq en éter, éter de petróleo, acetona.y
etonal. Nofué identificado.‘ '.. ' . ‘ 5.L-—'.-'

a a. Fracción: 5,3 gr. de un aceite marrón‘clarov 7
destilaron entre 1 '- J . ¿sta fracción es soluble en éter oerot”
no cristaliza, no reduce e] licor do.Fehlíng hastadespués de hidro­

_lizar con scan; al 2%durante 12 hs. a.20°C. -Evaporando el hidro­
lizan neutro al vació a ¿0-50°C y extraYendo con Cl3CHse obtuvo

y un jarabe que cristalizó con un'P.F. de 70-73°C, su contenido en
>”' metoxilo era del 56,5% y-OÚÉÉ+414:: La anilida funde a 193°C. To­
I' dos estos valores corresoondena la'2;-3r-Lf‘6 tetrametil galactósa

y una determinación del P.F. de 1a mezcla confirmó esta suposición.

._ _ éa. Fracción: entre lbn-16500 se obtuvo 1,1 gr.de aceite, que no ene nroniedadcs reductores hasta'desnués de
‘hidrólisis.' El contenido en menoxilos era dal 56 6,. Tratando»
eon'amoniaco en metanol se obtuvo una ¡mida P.F. Óó-98°C. Lo que
Corresocndea la amida del ¿cido tatrametil 2-ceto-glueónico, con­
firmandose esto nor el P.F. ' ' . [_ L

. J
- 1

-'. ."*:u:Ï;*%vv 2a. Fracción: ‘ya nc sa obtúVo_destilado hastauïfí‘
250’0 y el residu e a n era oscuro y de asnacto vitreo;' _g_

Aislación della carragfinina¡metílada cristalina: Sc metilan cómo’Á
. l g *.'l = > _ antes 15 gr. de rw” q_ carrayenina en 200 ml. de agua con cinco-tratamientos succsívos 3'?

,' empleando lOOgr. de son (CH3)2, Entre cada tratamiento se neutra:
' liza 1a solución con SOH2 y se elimina SOhflagnor diálisis durante;
_6hs. .Luego del tratan ento final la solución fué dializada 6 dias.

_ contra agua corri nte a pH.6 y hac. La Solución residual fu cen­
"tr1fugada_y concentrada al vacío hasta 50 m1. a 40-50°C. Fu luego
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vertida en 2 lt de atañe! del 95%, se separó el precipitado y la H
solución fué nuevamente concentrada hasta 50 ml. al vacio a 20a30°03
Ahora se la vírtió en 50 ml. de dánm absoluto y se-agreqaron 150 m1.
de eter. Se formó un conioso precinitado blanco que se dejó renosar
5 dias a #90. El liquido se llenó entonces de rosetas formadas por
agujas microscóp1Casqua filtradas analizadas dieron P.F..l30»lh0°
con carbonizacíónM/Á'fi‘lá’ojmetoxilos {5,2%, cenizas 18,26?! Los valores
correspondientes para carragenina metilada amorfa son 2

' P.F. 3 13ÓwlhO°Ccon carbonizacíón.I
Mbtoxilos lhggéCenizas 17¿_,

F" .3 (av-ra em'na Menuda.
"e cris-talgs aumenüdis' M Veces

(3-0qu y Race).

Comñletandoel trabajo de Buchanan, Percival y ?erciva1 en 1950'v
Johnston y Fercival (24) confirman la.existencia de una unión 1-3‘
en 1a carragenina: lo hacen hidrolizando parcialmente Cónácido
oxálico (en la‘forwa indicada en la pag.34 con 020 H .O,1 N y .
czohx 'C,05 H), lo que permitió obtener un nolisac rÏdo degradado'
del age se había eliminado un 25%de los grupos sulfatos iniciales.

Sometíendo el hidrolíáado a una nueva_met11ación
por la técnica de Haworth y Leitch (J. Chem. Soc. 191 86h) se pudo
observar, nor hidrólisis de los nroductos de metilacl n, la presen­
cia de 2.4«6 trimetil galactosa, de tetrametilgalactopiranosa y
2-6 dimetilgalactosa que‘son indicios ciertos de la existencia de
un unión 1-3 y de la presencia de un resto sulfato en Ch como seVerá más adelante.

Aparte de esto Johnston y Percival indican 1a
'preseñcia de l-galactosa' nara ello tr tan carrawenina con 01H
disuelto en aleahol metïíico a temneratura ambienta y obtienen
dos fracciones; una soluble (85%)constituida nor metilgalactosidos,
metilsulïato de sodio, etC.'y una insoluble (15%)con bajo contenido
en sulfato (apenas el 1,5%). ' r4 ' ' '
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La fracción resistentel de QÜoa-SIdió un ace­
tato que desacetilado y metilado dió un derivado que nor hidróli­
sis nermitió identificar 2-3-h-6 tetrametil 1-galactosa, Zah-ó-l-gg
lactosa, 2-h dimetil-d-galactose Ytrimetil-d-xilopiranosa.

' ', _ ' Todo esto indica 1a posibilidad do que en el mis­
moroLiaacárido existan unidades d y l-galactosa; lo que'en reali-‘
dad no sería nada nuevo porque 7a fué observado: por Bell y Baldwin
J.Chem.Soc. l A1 125) en el mucilado del caracol, por Tollens
Ber. 1901 2k 2) en la Porphyra Laciníata y por Jones y Feat
J.Chem.Soc. 1252 225) en el azar-agar; ‘ -c;”- “

b) Oxidagión con ¿cido neriódico: Comose di o a1 principio de
- _ 'fi , esta seccfi n este proceso COHSÉ

tituye un eficaz auxiliar eñ'ïa investigación de la_presencia o
ausencia de uniones 1-3 en ciertos poíisacáridos. Se basa en la
reacción de bhlanrade, que aprovecha la capacidad ova tienen cier­
tos nolialcoholes He reducir en frío el ICLHa IO3H. El proceso
total es el_siguíente: ' l, h ‘ “

1)‘ IOLH+polialcohol-—4¿—9IO3H4'restos reddcidos;

2) IIIO3Q+6IH—-"Ï'—¿——-a3¿12+3H20ï

.Titujáhdose el Iétlibéradó ¿on tiosulfato¿ QÜEZ
' "*'J:=.Nhlaprade realizó las erperiencias tomandoun ‘_

aeterminedo-volumen de solución de IG H a1 cue apretaba una can- l
tidad de polialcohol insuficiente par .reducir todo el ácido y unos
m1. de una sol ción a1 loé dq SOLH2, Sus resultados fueron los _
siguientes: ' . J -‘ 'f 2.: 5 i “

l molécula de glicol- .reduce IChH ,fi¿.«“
l ” ""glicerina '" 2I04H .f
'1 F "':fi_ eritrita " BIOhH,;' Ü
l '_ " -A- ’ï adonita - " ¡[F “COLE; "
1 : V “ " =manita ,¿ .”- " “.SICÉHFF' «1

Lo que.le indufio h afirmar que lá reducción ¿e efectfia con la libe­
ración de l átomo de oxigeno. Los coeficientes de'raacción asi '

' obtenidos permiten dosar polialcoholes en solución..ya fine se puea
j den establecer relaciones entre m1. de 3203E32.H/5y mgde polial­
' cohol; por ejemploy ' g, . ‘1 - v:=

y d _ ' l ‘ ' ';‘_ _6.mg'o de -gliCOJJ. , l'ïl.' e ° 0 Na -N Correa on e a ‘ '
'¿ u 92 3 ;? _(€ ¿ pum ¿sv - 3,6 mg. de_mnnita.

El proceáo'parécé seíáÉÏ A }‘

(CHZOH) 2 Í CHOH) 11+. ¡(n-Pl) IÓ'LHI 2HCHQ + nÉCOOI-‘f+ (rn-#71...)103}!

Habiéqdose cónfirmado la preséñciá ¿el formol. ‘

'En 1937-Jaákson'7JHudsgg_(26) exfiienden 1d aplica­
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bilidad de esta reacción a polisacáridos (almidóny celulosa);t
ya que observan que son oxídados por el ácido periódico de la “
mismamanera oue los metilaldohexosidos y metilaidopentósidos
¿ÏJackson y Hudson J.Am.Chem.Soc..¿2 99h (193717. ‘

' El almidón (se lo usó de maiz):es rápidamente
oxidado.a temperatura ordinaríá- nor una solución acuosa de '
'ácido periódico consumiendoen 2h hs. vn_equiva1ente molecular;u
que es muyaproximadamente la cartidad teórica necesaria para el
siguiente proceso de oxidación: - '

H\ ,0-—'.¿"' n" a-F-‘r . .—o ,ul'" ‘_a\ I”...
' C l" ‘ El . .‘ï. ‘9 . _ C

“¿10H -"- ' cua _Hc.,ou “r-e.
HOÉH o —-—-—-p ¿:0 ‘. uagno .._'.—' I 1'. - -» H'— ' 1 Ho- i ' H — ­

0 " ‘C'HOII .' k ,"on a _
Almidon __ -_.. __(e lulos al

. - e -Es decir due la obtención de almidón'oxidado es
cuantitativazéste es insoluble en agua fria, disolviéndose sola­

.mence desnués de-un calentamiento prolongado 7 no da ol clásico
color azul con iodo que desanarece después de haberse consumido_
0,8 moles de ácido periódico. ,.¡ ' , " . "­

' .- lo
. 1w179];aJmidón oxidado tí we en solución acuosa °d =*q'

reduce el licor de Fehling, da con fenilhidrazina, a 25°C“un
precipitado amorfo y deja por evaporación espontánea un f 1m!
transparente y flexible pero frágil. '

a 'k ..\' "_La celulosa también ee oxidada por el ácido_
periódico-aunque muchomas Ientamento que el alnúdón. Obser­
vando los resultados que permiten seguir la marcha de la reacción"
se observa la desaparición de oxidante en cantidades que sobre­

ropasan muchoal valor teórico.Ï se exnlica este hecho suponiendo,
que el prolongado contacto del material con la solución ácida '
produce siempre una degradación apreciable, ' ' ' ­

,z: " ’-h-=__ “La-celu105a bridadá'se puede recuperar con ren­
dimiento cuantitativo y presenta las siguientes proniedades: es

.insoluble en agua fria,_es muylentamente solubïe en agua hirviente,
reduce el lioor de Fehling, no da reacción con iodo, da un producto

I amorfo con fenilhidrazina y evaporando la solución deja un film se­
' mojante el obtenido.en el caso del.almid6n.., 'v ' '

. ' “sÏ'- ¡A Deáar'de estas i-otrea investigaciones sabreïlá
reacción con ácido periódico recién en 19h2 se 1a aplica a1_estudio
de la estructura de polisacáridos.- " .H; ' '

__ “í ggrry. Dillon y ïcGettrick (27) Frente al-descu­
brimiento de nolisaoárfdoe que por metiíBETBne hidrólisis dieron"‘
Z-h-ó trimetilhexoses (sus uniones no serian-entonces l-h comoen
' midón o la celulosa sino 1-3) sugieren el ensayo con ácido veriÓ-.

co comoun sencillo medio de confirmación, ya que reacciona con
\
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e] jr-ruoo >COIï-COH(rompiendo la uniéh-C-C-y oxidando los >CHGH
a_)C='O (véase también Clutterbuck y Router, J.Chem.Soc; 19}:
11567). '

> Es decir que en un polisacárido con uniones l-h‘
el par de CHOHadyacentes necesarios los dan los carbonos 2 g ,cosa que oxidantemente no sucede en los casos de uniones 1-3. n­
tonces los nolisacáridos con este tino de uniones no serán atacados
por el ácido oeriódico (laminarina y agarbagar).

. ' . Los autores del trabajo cue se comenta encontraron
que en lugar dolcostoso ácido periódico podia utilizarse con éxito
para-periodato de sodio que sugieren preparar según Partington (Text­
book of Inorganic Chemistry) oxidando una solución caliente do 12
en HONacon 012. Él producto obtenido se disuelve facilmente en.
SOÉz. fi los efectos de este trabajo no molestan ni el sodio ni elsu ato- '

Las ggyggigngigs_rgaligagag fueron las siguientes:
Pre:araron.una solución G-L? H de IO H disolviendo

paraperiodato en la Corresbondiente cantida de SOAHZ tr"taron
1 gr. de material (algodón papel de filtro, ayer-agar y laminarina)
con L0 m1. de solución ¿ci a. Dejaron'on reposo a temreratura am- '
biente retirando de tiempo en tiempo 0,25 ml. de liouido oue'adicioa
naron de SO H2 y IK titulando el 12 liberado con S O Na H/lO; obser»varon una disminución en el númerode m]. de tiosuÏÏgto gastados,lo
que constituye un buen índice de la oxidación. Los resultados fueron:

TablaZÏÏÏ EF'SÁYC D33-C‘XIDÁCÏOH CCÏ‘I.ÁCIDC DERÏCDICQ

A‘qo‘w'" absorber Papel de FI'Ih-o Agar- Agar Laminarina
Tíempos ie. S¿0,N¿¿ Ago 5¿oJ//¿¿ ¿”a ¿JJ/Ma 47,, S¿0_¡Mu ¡VÁo

' _ gas-tada. + 993m ¿a + gastado 1* gasfado +
mo m1. mla I.“qi‘ï
2h ¡“'08 1.;03 8,02 ¿503
48 3,90. 3;90 7;88 h,
72 3;?4 3;80 a” 7;86 h;06

120 3,58 3;60 7;96 3,96
168» 3,50 BQLO ' 7;96 3;9L2to 3.46 3,38 8:00 3;92
312 3; 8 3,30 8,00 3;88

8 3.20 3,13 ---¿ 3. 3
A‘J

a» 1 gr. de agar-agar con 2.o m1; de Ion}! 6,1,7 m. '
f 1 gr. de polisacárido con k0 ml. de IOLH_0,235 K.

. La observación de la tabla sugiere tomar comolimite
del tratamiento 2to hs.‘ya que desoués narecen iniciarse las acciones
sobre grupos terminales. En los productos de hidrólisis de los ma-'
teriales oxidadossólo fué posible identificar galactosa (con fenil­
hidrazina) en la laminarina y no en algodón ni en papel de filtro.

Un hecho que llamó mucho la atención en esta serie
de experiencias es la notable estabilidad de] agar-agar frente al
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ácido periódico cho se intéroreta cóab>orininédp bo; 1a existencíaíu'
.de anhidrogalactosa-en la molécula. Los autores.1nvocan en apoyo
de este criterio los trabajos de Forbes v Percival.tJ.Chem.Socg, f
1229 lean) Y de Pirio (Biochem. J. 29‘369¡1936), Á. ¡.H;;:H

.; e U Barry, uno de las autores de 1a memoria recién. Hg:
comentada publiCa un poco más tarde una corta noticia (28) sobre‘ ­
la posibiíidad de degradar en forma regulada Jos polisacáridos [_

,con el‘tiro de unión insensible a] ácido periódico (1-3), que si .¿_
bien no aporta nuevos elementos de juicio nara el estudio de la es­
tructura de la carragpnína suministra en cambiointeresantes'ino.
formaciones_eobre.las_propiedadescie-¡eateimportante reactivo;
' “" ”üïï ff Se.había demostrado (y aSi se lo_1ndicó¿ páginas

atrás) que hidrolizando los productos obtenidos por oxidación de I
polisacáridos con-unionesyl-L mediante IO H, se obtienen soluciones
con glioxal y eritrosa que, al ser tretad s con acetato de fenilb' "

,'hidrazina, dan un precipitado amorfn de] que se puede obtener rá­
_pidamente glioxalosazona calentando la mezcla a baño maria. g

. f Evidentewentela unión glicoaidica resistente.a‘;
7103.6cides se destruye al ser tratada con Penilhidrazina on condi-“fl
ciones suaves.¿ ‘._.j .A' '“T - ¿1.-2 1;. ;-:'¡;"

1* "“¿P¡ “ '“ La importancia de esta reacción-está en el‘hechoïï¿
de oue permite efectuar una hidrólisis regulada de nolisacáridos ‘f‘?­
con uniones 1-3 (laminarina p.ego). Se ha dañostrado (desgraciadaqmí.

{monto Barry no menciona donde) que Ja.oxidación con IO H de estos ’“
oolisacéridos afecta únicamente a 10s‘nru=os go reduct res termina­
les,'e1iminando el‘Gg'y oxidando los -CHOHde C2 y C a -CH=O.Trar_,
tando el polisacáridó oxidado con acetato de Fenilhi rezina ae ob­
tiene una rápida separación de glioxalosazona nue eliminada permite
zaiglar ol polisacárido_con una unidad de glucosa;wenos. Se ánodo "
coqtinuar este tratamiento a ir eliminando.grunos terminalesg‘ ¿¿”Kï
2'“-* .‘*‘ " La marchade este próceso‘pnede seguirsé fácil-'
mente oxidando los -CH=0terminales oye se-van obteniendo.ar-COOH""
y valorar éstos por nevtralización. .A vesar de.1o que puede paro¿}á-.

f cer a primera vista esta reacción no marcha indefinidamente, dete¿.¿t
niéndose (sin que se conozca unahexblicación)luego de haber elimi-*qi‘
nado una docena de unidades. -u'ïu;w Í. ¿,¿' , n;;,, »? l ._,“l.‘-.

'j -“ ú Barrï indica como.uná‘anlicqci6n*imnortante db “gt:la oxidación con IO H a posibil'dad de determinar la_axistencia*"?“'
-de uniones distinta dell-3 en polisacárídos-en que=estahexistiesaáu

; Para ello basta tratar la sustancia en estudio coa este reactivo .' '
"'y tratar el residuo conáCetato de-fonilhidraZina; pi existan_uniofji'

.¿nos l-h oe obtienen lao resultados ya indicgdoe.g¿ _ h‘_“ _ . W‘W’H
¿g' y . 1 fn_ D111 n'v C'Colla (h) son.precisamente'105Ahue'“1

'gblican las rgcomen c ones e arry a] estudio de la'carragenina, J
nara ello agitaron 6 gr, de sustfincia flaca durante 5 dias cop-500 m1¿
de periodato de sodio m/h:1.0bservaron cue el material se hinchó y
disolvió en parte dejando.un'preciaitado rue se-flesanareció agregando

solución dializada hasta ausencia de iodato (no dicen como.lo determib
[1m "o C. w -" -,.' l , __:>e- '- - '

‘ ,2?
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E1 contenidodel dializador se'neutralizó, dializó contra etanol,
¿=para disminuir el contenido en agua ylse precipitó finalmente con

_ -: ...5 gr. de este material oxidado se disolvieron‘
en agua y'Se calentaron con fenilhidrazina'hasta obtener un nre€¡¿
cipitado que despuésde filtrar y'recristalizar de etanol acuoia
so dió O03 gr; de los cristales característicos.de 1a glioxal- n,
difenilhiárazina. ¿Lacarragenina aislada después de la oxidación"'“
no presentó variantes en sus propiedades físicas pero no dió colov-¡sraCiÓnsazul0°“.10‘30' ' r.-2‘: a -‘­

_ Conoresultado de estas cxneriencias Dillon yl““
O'Colla cbnsideran que bl tratamiento con metaperiodato de sodio
oxida toda sustancia con gru‘posq-glicol y, comodo'esta manera
desaparece 1a proniedad de dar coloración con iodo, suponen que ':_
la carragenina está acompañadade pequeñas cantidades de almidónfiy
que seria responsable de la glucosa encontrada por_divensoa'1n- ¡j
vegdyfime&'ü -' tw 's\ “ . ' 1- su” “.­

12 'r’La cantidad relativa de periodato consumida ing
dica la presencia de un'hí de almidón -lo que.a juzgar por la ¿“

’intenáídad del color obtenido con Iz-i dica un exceso respecto de
vpolisacárido realmente'braaente. H ,n Íh;'-Ï«- = :qj‘,

« , ¡fívfi ¿,ÉfPor otra parte al no perder la carragenina su“ “
poder'ielatinizante se aunone une la macrcmoléculano fue afectada
por el tratamiento oxidativo, que'solanenta.atacó almidóny aleuna.é
otra sustancia consioorable comoimpureza (celulosa o.eg.)." .-m

' POSICIONDEL'RÉSTGSULFATO! Los únicos autorGS'oue se ocuparon de
‘ , . ..- . _este problemanueron Buchanan, Perei­
.va1 y Percival {11) cuyos resultados ya se dieron en otras.nartes
de eata=mon0grafíao La posición del gru00.8u1€ato no es una cuestión
fácil de reáolveri-ntílizando los autores mencionados‘datos.de'la.a

“¿hidrólisic.alcalina_y-dc los procesos de metilación. ‘51,1r,:z¡ ¿gf
.ïf Y ."'f. ‘gfiícomo”ya‘se'indicó en 1a pag. ho 1a-Velocidad da¿
¡“j Eliminación del SC’ por unn'solución de HONaal h% a lO’C ea muy' "

requirienao 73 hs. Ia remoción de apenas el 80%.' Además
f en la misma.página se dan también los resultados de Haas Russell-­

Wells que con una solución de HONaa1.3% a llOPC solo pud eron se-«g
'Í parar un.20%del_sulfato en 16 ha. ¡"n" ___

I'vf Y ¿L* .; Estos dos resultados recuotdan (según Buchanancáá
1/},Percival y Percival).dos ejemplos anteriores en ue se notó la dí- Í}

a.ficultad de la hidrólisis alcalina: a) El 3-D-t0 uensulfonilHZ-h-ó
trimctiltx-metilgalactósido (Percival'y—Percival J.Chem.Soc. 1928
1587) y b) El 6 sulfato de bario de la diacetongalactosa que res s-'
tió la hidrólisis durante 8 hs. a lOO°Ccon soluciones de HONaal ’
78%(Percival y Santar J.Chem.Soc. lïho 1h75). ' ” ' Lv

“‘¿w 'ALPor otra parte los autores de 1a memoria que sé _1
comenta (11) demostraron que el.sulfato de fietílgalactósido que, .
según Duff y_Perciva1'(J.,Chem. Soc. 1951 0),.dió_3-6.anhidro '



'ÏIII ywV por su páítqïdebéñ_dar.óxidoá de étilbno,

--va1 y Percival),
“laetósidos da'lajqarragenina y.1a preSeuc1a_de.ungnnpoestar sul-­
_fúrico-en Ch; Ï"' r: .1 ¿,3 gvfih_v__i ;<¿»>" .4_'. 3;? ” ,

-exveriencías de.metilación
.libres presentándpse las siguientes_posibilidadesz. =¿

.que hhaliáadas ¿riojan'laS'giguiéntáá ¿onclusioñési

¿-5L­

;¡amwtilgaiactósidó ¿e hidroliza en meñosde'2 hs. en las bondició-.
nes indicadas nara el G.E. Pareceria entonces que en todos los casos
en que la hidrólisis alcalina presenta dificultades no existo la '
31bilidad de formarse otro anillo por interacción con un grupo higgg­
x110, ea decir que el yrupo sulfato está en posición tal que no pue- .
de formarse un anillo -6. A. ,l- _3¡ .“xb

-»'Por”lo tanto, 51.36 acebtañ los rosultadóá dé las
los grupos hidroxilo on 02 y C3 estarian

v

H0—— f“: cua­

sus" ‘Ï’ "¿0"-H.CH ¿,ïyoq:
u HCO‘Soi °’ H 0-4-­

x . u
r r

III_y IV deberian hidnaizarée con¿faciliáad dando un resto de 3-6-_
._anhidrpgalactosa y por analogía toluensu;fonatos=de azúcares.,

u. "

I 3°1ament53DÓdriada? Z-k o L-ó-anhídrogalaetosa, pfoduct¿s ¿GS ‘.
3;:s_nuncafueron aislados de suifatos dq gáücaresrq toluensulfonatqssï

Es-dáblé entonces suponef,(¿egún'fiüehanáñ,'Peréi­
1a existencia de unianes 1-3 entre las restos gaé '

Resumiendo todb mo dicho acerca de la cartagea '
‘«nina'bpdría decirse que este ficocoloide eatá formado nor dos frac­

J-‘z.’.

ciones: ung dqgcgngcldg, constituida posiblemente_nor un polisacárido
de unidaaes Eïucosa y Eng gpnqgiga¿ de molécula grande”(PM’) 1000),
con las nroniedades físicas He un electrolito coloidal, con las' ­
caracteristicas de un sulfato etéreo (posiblemente se! de Ca .K,‘Ñaíflü
g NH“de varias fOrmas,de-un ácido'bibásico), forwada por-unidades-ga actosa (y afin peoueñas cantidades de lbgalactosa)”unidas entre
si por las cgrbonos 1 y 3¿y con al grupo sulfato en C¿.H.?J ,¿j_

’ïÏAPLIcACIONEsg ,Ï- t; , .¿ - t¡,_¡_

“ '"l', í" . En el trabajo de Chase,(1) mencionada a1 comienzo
de esta monografía (Cap.I) se mencionan numerosas anlícaciones de
las algas en general; por ser bastante reciente y amplio Se reseña ‘
a continuación lo Quese refiere al ChondrusCrispus y a la carrage-.

'. .- 1.6,; y . h’.‘ .._ I I .1 ' h

ALIFEHTACION:El ficoéoloide del muégq dé Irlanda-tien916ñ este campo
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.Gomorellonor¿{yargdpffuerpo¿fcáramelógg¿fiï¿k¿fi3i .¿YQ¿l

.Comóéstabiíizánte ¿6,Bh1ados, ya que'ávitá'úná fuáidfiupreu¿_’i
’" tura ¡L 3° ha9°rla dspender solamente de las bajas temperaturas.

_En la elarifidación de Cerveza-ya que simplifica muchola antes
,‘tedioaa o eraeión de separar las proteinas inaolublea. 'Basta_,.
j aïre ar C ondrus al líquido en fermentación mientras está hiru”¿ït v en o, el ficocolóide ae separa y se una a1 tanino del lúpulo-j­

para dar una masa floculenta que engloba y arrastra particulas í
4‘ suspendidas e impurezas.' Este es un procedimiento muy económico _

I porque basta'mpdiolcanasto para clarificar 500barriles do¿;lr.¿*
. cervpza. ,¿_1¿,h¿][”¿ ja "“4,; g-n'y',;; 1.‘ é l 3 ;¡¿;vj ':¡r-¿“w:=¡ n 1 . -.-: a'-.T ’-.":p;¿a ¿q _ ¿a

‘Puodosustituir fentajotamenthal huevoon la clarificacidh del-E
car ’ l" NEL: .ïi"; ‘.-'.""' :ÏLEL , . i _._.,,”‘.-'-" - .

* ‘ehg1335'sé'io
gubqrcnlpsis.u

1

usó, estaba de"m0da"'en el tratamiento kh‘
.. , ,,. ¡. -. ,.. - _xw¿v_'*15 - “‘í iv>“ï> W

Li preparábión'da alimentqs-paraienfermos.cpn'pleerlswestomacalea.
“La prénara¿16n de iáxantes;“póá=áusÏbúenaq.propiédádóé.bompkému1­
‘310nantede_aceitos. ‘ ”J¿.'g._', ¿¿¿¿¿¿;]¿_ ;,; _}¿¿#ff=-x‘.}

_ k. L 1', ¡i ,.', ¡um_.d’z-\l__¿ .¿JJIX' _¿i. ,J
Remedioscontra 1a to ,-sust1tuyando a raiúcar'en la misión de

r mantener eI caImanEeen contacto con_la mucosa, tanto por evitar­
Tflos efecto; irritantes de aquel comogoor=ap.pronin.acciónamflmamm.

" 'ï- - ' 7 A -- = ' ; ; = . . un;h¿ "í-=:1 ._ ‘ n .a­
1h“ w

l .

rPrenaráción dá bxcelentes pastas paré suavizar las mañpbfquáïj;}
protegen aún en‘e? tiempo más frío y presentan la.gran_ventaj¡”¿'
ap no ser absolutamente.pada*qnwumas_*¿' . :¿Á¿¿ü¡s afil='_¡z

.\Elab6ración de lóciones iava-manos{lp.93á53úgg'de'3naná y fin.
¿;35% dc una solucióp al 3%de parráganing.‘ ¿¿* _::¡. .,J_x

¿Prepqrpcióú-d¿;bastaáfd¿ntifrieasí-:ÏJ:NÏLH'}“ " <
¡""4 .'"_ .. ‘ ‘ .-’. _ _\

, ._ r ._ __ . _ xx“ . _.. .

¡PrquraQI n da pastas desodorañpeaqïlfiÍÏÉTQuqfïa

¿ :INDUSTRIATEXTIL35¿S¿_emp1eaia carragenina'cóñ lxitb'ïen'sólucio.i¿“

5‘.;9°»t=51dos)g¿ïg¿;s .a'

_ ¡es ¡1_3%) para 4a; consistencia y tactg guave _É

¿fichRngmáREzi Se empioá 51 fieoeeloiáe ¿n 1a bláñóraéión de ¿iertosh',
'tinos de cueros, p.oi.t enïel terminado del cuero nara'“

lïsuolasj-la carragenina ee introduce en e1 cueroffrotando congcepi-ï
'"1103, se le da 931 cperpo y rigidez,además de permitir luego un¿ ¿'[¿
,flbuennlpstrado.¿¿j¿¿ ;¿,= j; w .'. »¿ k : -1 g. ,¿¿.¿‘ 1

I'Tambiéñ se ¿refieran buenas nomadas,uará calzado
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¡‘15 1a Iridea Lamí’naraidás11hmddá...tambi6nIrak-a
.‘deficun I'laccidun extragoflasaid (3) unzfico'coloido-que llamó “if.«iy; iridofieinas, log-traba os de este a‘utor'data‘n-apenasde 1933 ¿.¿.,;
¿annontrándosaen la_]:l.teratura'Citas_anteriorqs_gllrespectq'de " "

l...¿;_ma.nera.quo .no ¡made hablarse...” una Vhiqtqri‘g confiar; gl castas.lacarrageninnvfi ....-' *-I h ' ,v I
‘1 La "u'éJ' Elis" I, :J- L". h. W "

7.­
: _‘ 4...:

_lb M K ,. prnvflh .
z -'/ 3-". . . r-.r- . «u u .kHL.¿“2;t , 4;”,‘Porïnïra pnf‘tpá"60m0en:la"bíblica-mn! Ganan:ha;

solamente seréMontraron cuatro‘trabajos. pohisqr es‘tos bastnnijw,‘:-_­
:_ completos ,sev-leará-en lá que '31.qu una síntesis de los misniop.‘ ¡mk-{1‘-__.

¿al efectm-animesntendrágzékmhmo913mm “donar! la serragempan-
' l ' l H I "' "' ¡1,1 "' . ‘ "V'. . ‘ ; i ‘LKYUBIECACIGN: ¡I'GuánáqïeïsSici'
¡tai-aparece 'e'n..1939, uha..tcanoria de E IDgWOÜd' 30g y x55"".uimico de' 1a Iridea Mminñroides¡ llamando; r

..,¡"

.j'. .4

n.

co‘n‘un astudio " itv-¿1:5a:atenciónpl hecho
e Que_._elautor paracafiquene:noticiïqs «¿11.33.51'1ngonapgés'ini!st

ï' "‘. 4. w'.ÍÏ;','_í'_t¿1g‘aqzj;q11e_s.de Hgm-¿51, V,-4€,21;;­. l:¿'-'
-'%_.15:..:í-.¿ -5 Ïáfii‘ñaro’ïdq‘g"aáfkjiedfidás;úáïíánï'aí- l.

¿3'-_Üapitulo .I) alía .rojai pertenece; a'lnjfamilia de":las. oigan-:1;33%wnaoeae y gaming}; inaafin¿idéntica?afila.’:1ridea;,Heterocanpa;¿g
.‘-_“'.;.. .- '-'.>‘.-" n _.. '.'. .' ‘, - . - '_ -—¿,'."¿T-fa: 1: , ' l jua; _... r, .4

y ..

' sei lïaï'íéñcumiwá"32:16?naa-¿e"¿ie’Ïïé‘íí’stÍtodé .1‘ïma;
l .u... . ,ívu.¡‘3.21.1 .¿"'.' ¡i'.-'='. r .. ,

3. ral Pacíríea'dal'¡continentefimericanóf desde Santa Bárbaga'“¿1012.24
_.;j.¿;:Estados“-,Unidoshasta ¿ejlieuv'd’a Ch11.e."-—=.CreceUnida a las poca-ade.
“¿‘"ï'lazonajsublit'oral su rior quedandgtexpuestajaolamente.¿cuandqïlam‘marea considgrabï: ' -- .-..--. .._flem'o,’ UE".­

,,.'-É"thl tallo de asu; ‘algá-es."corto,‘ï'andhofm"? ¿ene‘ml'd‘al.¿».5­
1 bgrde-¡onuladb;su “INR-“ria entre e marrón93cm ..

.-._j.. fbl rojo ‘pú'rïureo. -‘ ¡{plantas viejas y-en aquellas 'aometidas‘.a_ 13-37,],':'-';_'-.»_'*.:acción de .la' uz y un” secado. largo, a recen" zona‘axblmqueadaaïque». ¿“f
aon frágiles} se rompehfácilmente; mejarlas.’fl La .I‘xrideaLami-ü'.
naroidea es....iridiacentez;no perdiendo estap‘propi'e‘dadpor-agaecación,j‘*y

' M‘ h"fija"; e..""¡.,

....'.\," . " ¡”7; y,»¿h .l. .
, - ...... H, . .3 ,. _u > -. ,,_.: _.

at, - 1.3-!5 .: . '.- .. °' - 1-

:blanavmoïe
j'r;;,¿l_\¡_0_I;A¿.111[no “encontrar eri"1a<11tera;m fotografías de Irid'oa “Lauri-¡p ¿{­

-" - . naroideg 's'eha preferida-reproducir'un ejemplar obtenido 1m, '­
Estaciófiï»Algológica.doPto. Deseado, Territorio Nacional .de-* 5

¿f';j._Sant.a-Cruz, :Ïue' como puede ¡verse’ encuadra" perfectamente dentro de - "la; caracter sticaq dadas _{'s_u¿_color‘psíjmarróq,oscurp.conj/unyli rq.-_‘*';
tinte '¡yechIosohr ' ' ¿jj-.1."‘ . ' * -'- r- 'r;«1, H"

. ï'-“¿3-5.:Ï'_-,P'ara¿'obten‘or'ïa' ¡Patagráfi'a ádjuhtla" se Sume‘tgiói. ,_
'-r._;i’e'1ejemplar en agua. fria hasta que ¿Qaetuvo _el__h chgmientp, ¡la!
};¿,;fescalgvde};'a>idea.desu tamaño;:.__..ï¿ i ‘ ‘

.:¿_ __.

,.



F194. Hojá de Iridea Laminaraideg'.
’ ' proVen'aenTe de la ¿0.57.9pafa gon/ca

argenfina (Wo. Deseado)_

Datos analíticos sobré el a;5a 130):

gggpggg: se hizo aecandó a 100°C hasta cgnstancía de meso obte­
,niéndose un 89,7 1. .

gpgggq_z por los métodos.AOACutilizando material secado a 10006

Ceniza total 16;26% A 'Insaluble
Soluble



. ¡ ‘ l . ', '
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_ ._- _. - - _ -. ., _ . I . ' -._ \, ¿3. — _ ‘ : l .¿í _¿,.¿ .{flf¿‘,_“.¿¿ “I d '¿.'_“ (_. ;.11 ¿¿p¿\ LJfl} ¿ _ ¿ .
>;1_¿pgpï fué necesarió pener a bunto uh métoqb úue parmitiésefir90ú¿ .¿ÏÏ
;'J" perar todo gl I presente porflua la mayor18.de_138técnicasa .

ebúocgdns n0¿eran>pgf qientemente_sensib}es, y, »= ,,“I, u ., .¿¿
r¿¿,'_'¿f » nflïáïrfi‘u'lEl‘procedimíento es el siguientáf ae ca1c1n&"blfi.w;

- *mátbria19u1'rojo sombra con COH .anhidr0¡ cuando‘aetá bien‘caraaüzé
bonizado se.lava cuidadosamnnt e n agua destilada (unos 150 m1;)¿13

'ï caliente y se agrega HnOK (solución) hasta'obtenor un colar lib'qáí,
.¿->-geramenterosado. se ag%egaalcohol etílico ra-reducir 01-6xé ' ¿i‘
'.;F=ceso de HnogKy sa lleva la'solución a 2000 m.., se filtra descar+”'*fi ;'tando los p imeroauisqso'ml.ly se separa una parte_a11euota'de_ '
¿-.;lQO,m1. para titulación.¿; '2zygnj. ¿w “;_“5(J5 '¿73 _n_ 3-M+

7 ;sss y "n< am,¿a* A‘1;,mhaatra*ue agregó IK.y so E2 diluido titu!
:_,5{lando oo 32 Na2u0,001 N. Para atandarizar el mátodo‘áe hicieron
.fjf‘blancoa adn a ar-agar sólo y agarbagar.ad1cionadq de IK en cant1-»
'.¿ dad conocida; para 9110 Se disolvió 1 gr. de IK en 100 m1{sde,agua'z¿
¿lay 1 m1._de esta solución (con 0 01 gr; dó-L‘) se adiugonó a:2-gr."1

‘ ¿de“agar-a2ar;r Deduciendo los b ancos ida-850076h_sr¿ de I’ agre­
:gado (como IK) se recuperaron 0;CO735 gra Es decir que por este
“mptodo se-nuede recuperar¿un 96,25% de 12 (coge IK) ¿e agan-agar,”r

1-. o'.
|t' ;'_;:. .

v ".12..

a

" 7","‘ ' ‘ .' - ';:,.—._.‘:'Áp3.i'éado.. ia.-Ikides.‘ï'¡;an{1nam'1aas. “¿sus 'f'pmcua -, ._._
Ilgi?m1.ntq indicó lá7pr°89nqi?‘43¿2h.32.ppmixdq 12535,};vg , n :;_¿athq,

’- Ïïv‘i’álmas “seáïgirs-Ï’h_.t;me¿
, x

doi 210137343¿geaïp' 'imïlwo'szsgj Li
sii «1./. x} _2'’, MF'. I: r. ¡.n",.'.A‘ . «g.- _‘».v-.'.‘...., : __¡ I ,‘Ï a-" 1 . ya. ., ¡. ‘,,. _ .

, ‘Hp' -,- .5' v «12' 2'JÏÉLÉXTRACdzofliï“ . . ..:. ,..7\\ . .. . e! *' "

Ï'; _ r e ;¿pr¿¿z¿agmem;.<urge; ass-361;;¿«toaaiemgleadá-‘Ï’á’hïi;>_ .18;extracción de: y .Qg gufi ¡emplqaj¡{85314,Í v. . i... . .

.1,

.. ¡Mi . .vy‘“?
f I .¡Ll -_:. .­

.Ïvïj u'> 7f"'¿“*:f*;'Las blfintas recién-recogidas se lavaron Con¿fuáíir'
'k*- destilada'y"sd'sumergieron.án'aleohol_etilicogbirviente (del 95%)¿fi
.fi,_ durante diea'minntoaq<inago.se.llavaron en etanol al laboratorio.f'ïr

donde se las sometió a una_extracción—an_Soxhlet'eOn.alcohol meti-¡"f
7¿""lieo y alcohol etílico hasta ausencia-dq g;oro;1}a,¿g_eopn;nuac16nïuí
¿¿:' sq las negó g¿SOPG'en'estngadeLyac16¿= . ., l H Ln¿¿¿v¿

Í;” 3üy*’*75ïfibühïñfEl algg se extrajo entonces varias-veces con agua,ï
jj, calentando l baño¡aria varias horas. Sp filtró el liquido y ge ln”

_Ï¿fl_virt16en alcohol etílico del 90%(no.se sanacifican,prOporciones)j.¡
Mi ¿la solución coloidalflechosa’se dejó repOSar Varias horas y<se cana ff
3} centró al-vacio...Se eChóentonces en a]coh01_etilico del 95%;jaeï.w¡
hfifl'dojó decantat¡ aé;f11tró.y'lav6-60h etanol del 95%primero=y absob ;_“
fué-luto después, sacando finalmente a 50°C a1 vacío; ¿Ss bbtqyaha51_g'?gï
' l una suatgneig blanca'(niveg);qe"consistenciqrfibrosa.¿_ü fgï:,_ïgrwgïu
Lïïv ‘“““'?+ a. 4?.Posteriormente'fillegwooú {30)«bmplcó este mismo Íïdi

"E’ método pera-efectu6.previamento algunas extracciones con diversos
‘ " disolvontes. Trabdjó en Soxhlet'durante 8 há. obteniendo en todos .fi.
'¿¿*ïloa casos residuos 31 forma de pelicula grasoea sobre el fondo de1¿ f
'j' recioiente de extracción,-per9'on;cantidadps insuficientes como¿'“_
'gj_pnra intentar un análisia¡\¿é_;‘c¿)*¿¿¿¿¿ny'¡.- ‘_ï;;.n¿t;¿_'ï'¡39?¿5¿ï

I _ . . . .,_/ A .; ,\.. ._- ' . ..
' Uv13) ' -' . ¿("9’ '-' . "-" ': '.' 7’ 'Í - ¡1,- .- '.". ­
- w" - ' ' .' ‘ v I " " ’ ‘ ."' '. v . -' v » .- " " "-', '. .3- ' ._- ' x_ w .|. » ' " 1.5’
* ' 1 ' -“ " .
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¿Eter de,petr610¡“/
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r galaroformo a "

\Agu’ _;*-.:""—‘l'3' L.' ' , .7 867, __ I.
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=Tfjvjïg*?»“” Es decir que pugde,cond;derarse que ellmateríanïc*
oluble es vcasi al finigo extraiblbfie- 1a¿Ir_id_e__a_Lamigamidea_¿-áapuésto:que_el resta.nhállega al 1 .u: . .“_ , 1,,
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a frioEf“A asar e’ ser .poáterioreá -cdrresmnde dar ¡»t-1.6K}.‘4­
";3mero Ioa_resu1tqdoa de 195 ensayos cualitativos gue hizo Ellegyoqd;

¿¿(30) y que_son:¿-.¿- fjfi;,j I ¿,. _ _-. a." a vï‘¿:z .yg_¿

a ."'\y

" .- h... xr." . :.: _ - - A, u
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h;3¿ -. . .¿ _'*_61pitado dp iridoficina Obtenido nor tra. ¿2;
'7 tamiento con etanol, se concentró hasta consistencia sirupona y¡aa1:p

¿¿q¡dojó en reposo varios”d1aa' a1 cabo de los cuales gparecieron‘al.fv
h;q’gunos cristales que recrisgalizados de alcohol etílico presentaronw H
4-3un_P¡F.g 183°C._'Tratad03 después Con-deidq'nitrico dieron“ácidnïj<-“

«macho. . eqos dísjresultado'a' prucban 1a;*e'_xistencijade dulcito‘lJ '
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-_-'tr6,.,.,lgvó; y; 1%?‘(640.1.;filtrado ¿6am {115M ‘ ' fi- - ’

' 21‘Concentrado jpartm's''nl'ícüocát‘dCi-IQÏífilii‘ïdeteíminó'al
_,"reduct,or¡ntérminqa d‘erÉIucoSasebn ¿licor de-nthlïihgïusm de;

'g""-'-r;lastablas-de-fMunSen r7 Walkergz..-E_valor-moda; calculando,
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.Zúfk Ea evidente que se ofactuó este dosaje suponiendo la exíeu ¿a
';J? tencia de galactoaa en 91 hidrolizado.. :_" -=.:.‘¿_¿¿g;vefl

_; 2) La identificación de galactosa se hizo sobrezuná:parte‘ali-f,'
¿ ,2" .Cuota del'hidrolizado anterior con unos 2 gr. de ester, que
“üwg¡;[se evapora'a presión reducida hasta un jarabe fine, éste fue-p

’ 'adicionado de metanol y 1 m1. de ácido acético e inoculado s
i- con un criStel de galáctooa.'.Luego de dejar en reooso varios _

- ;I_dias se sewararon los-cristales acumuladosy sé preparó una fi
'“”1feniloaazona que tenia un color'amarillo naranja y un P.F..19L­

196,-correspondiente al dado;por Mulïiken (Determinatión of
‘»»puro organic compoundsVol. 1‘pag.30) para la galactofenilesa­
. zona (P.F¡. 196°G). Un ensayo confirmatorio demostró-cue es

“z-posible obtener la fenilosazona directamente del hidrolizadq¡=_
sin necesidad de pasar por los cristales de galactosa como¿,*»*
paso intermedio.l -- v'TjJ. xr. _., 'worï= ¿ ’ i. ._ _¿..l“ . .¡ l. 1-1.

' 3 Lá determinaéióh Cuautitativa de géláctosa_se hizo emoloandohg'f
¡u la modificación de Van der Haar de] metodo de Kent-Tollensafim“
Jqo¿0reydt, Se hizo por triplicado y teniendo en cuenta las "

A¿_¡'indicacíones que'dan Wise y Peterson ind. Eng.Chem. gg 362
;'(193Q17 se encontró de esta manera un 53,2%de anhidrogalactosa.

Comose ve háy concordancia entre ei valor obténido pog.ro&uc;_
ción y el obtenido por aislación del ozúcgr.\,¿gr ‘4}9u_‘ ,j ,

'"t-‘izOPIEDADFÍSICA s’- ' ¿f _r_
ha
35s.)

_ - s Si.pocos son los datOs cue hay sobre ïá'cárra­
genina muchomenos es_lo que se conoce en este sentido respecto'
della iridofieina, solamente Haaaid (3)_consigna_a1gunosvalereo:

v' .1 .«Jo' wa“
Éjj'¿ Prqgáracioh def ¿oido libfe‘13[t ¿ohétiond

'-¿. V. .. _-, .o.

2 gr.'de sustancia die
_ Ï. Sueltas en.200 m1. de agua a-una

electradiálisis-durante 72 hs. en eIFaoarato de Greonbergy- 9;
Greonberg .Biol. Chen. 22 l (1932 y Concentrando la solución'.
residual s -obtiene nor precipitaci n con_alcqhol etílico del.9g%un polvo amorf9.granular que disuelto en agua presentó un pH.3, .

¿Q- f I “ 1 ¿77" Por otra parte Otros 2 gr. de sustancia di­
sue tos también en 200 m1: de agua se colocaron en una bolsa de

Lcolodio dé 306 m1.-de capacidad y se dializaron contra agua coa
Írrieote (fluyendo continuamente) a 55°C durante 72 ha. Concenq _
tradaula solución residual y tratada con alcohol-etiliqo_igual .;¡_

_=«Í'que antes se obtuvo/la misma sustancia." a. ' h -¡

v.w< * ”'-¡='” LLÏ¿SÏen lugar de intqrrumptr la"é.leci;Iroiiiálisilt'lÉ"f
“a 135.72 ha. se 1a continúa (no indica'cuanto), el DH o una '
solución al 1%baja de 3,6 a 2, . *'v¿¿ ':¿:.1¿Ú_H_' “'J

'¿IP' I x: LLASe'Ïicieron fleterminaciohoá'de título sobre
una solficiófljálllfi (31) de pal neutra (oH=6,8) con ácido 0,1 N'¿
y álcali_0,1 N obteniéndoseïunajcurvatipica de.neutralización
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f. ¿t¿Íde ácidó.fuerte;-'Luego se_determiparon la; obnductiV1dad93“¡¡
a \yr,¿de diversa; soluciones a 25'0.‘_ ;y 4*“ 2' -«.. "-n'¡.s. e fi
w "a¿>*\ '* ' ¿“72? 6,..m.‘5;nux.ueñ4f" a:

' ' ‘ ' . ' - - : .' ‘ s'“ ¿”conducemu'á¿emma5""if- :_," .a 2 C. .Á-‘j'' . A ' n . , \' '\ '45 . .1.

-..
5.oi. ¡tí

l _ 3;;___ V l y *l. TI.“T“ L
’;f}Ïéanarandá'1a ¿ghdúétifidáá dé áná’áolúcíófi‘gl 2%9(Ó'076N)
¿con una de una‘solución 0,076N de 01K (36:2,77 x 10‘3mq 3¿)—80lvï

o. :3“
0 '{3 =
5 .‘M
2

9
fl":

I H u (n‘Ï x. 1.aO
\ . o . ..­

'.‘.._, . '--\.' '
.4 . ,

9'. \ _.r.“ "
'- A ' y

- .1:

.ï ïobserva gue aquella.cs.mayor en_un 25% lo que puede deberoo' ff}
p J¿ïll tamaño delxión negativ0¡ su gran hiárgtaoión.y¡gnhcon390uqnáfj¿

=¿¡;x'; ¡. 3' \51" HSTÏL_ciasu oscaSa movilidad.¿ _ y“ pirfl_r'n .¿s¡5¡3¿'­
ÉVÉF77¿5Ü¿ Ü2ïÏ?É u;Finalmhñté las fórmás de ambáá cuéfiáááála ?Ï*.­
¡de tituïación y leído conductometríainditan que la.ir1doficina.¿¿

FE:r

ÉÏ¿Q¿Éjaos¿una¿saL¿de ácido;y"bqae tuerto, 3-¡íh l ÁJW_1' ,I. 3:. ' | Y_
...:_.Po‘der reduc'tb'rzg .y'a‘naé'_indicó qñé "176"ikríddÏ‘Ï'rc‘í ¡no Ïeé'Ïoáónz: de ,1_ .

c-- v. ' reducir el Licor de Fehling directamente neroï
'p1”¿oáajfi*¿r

“'-".‘Ï'-_ ‘-.A_¿ndeazúcares._;;¿,
¿q-si luego'de"hid;él;s;s¿kyfiqte'hechq se h; egplgadq ep­

.fflidrólísgs ácidg: ¿até bólisabárido;rqué Hash; , amdá.fiánudoí¿jï

.á 3‘ - .7_ g-galactano-(3ï) es-tan sensible comofla;oa- ¿:uf
.33 ¿f rragenina-a la aéción de los'áci os. ¡Parecer ser posible prepayfiq
qb'fl“? ¿rar gl pol sacárido libra dé S, para ello Bosgr.7dejsustaucia¡, ¿g-fiup?f seca se ca entaron.a reflujo con.600 m1. de: 'Hé0'5 Ndurantety
L ,H*-5hs} a 65a70°c;. e neutralizó luego eon¿(H0)zga¿‘I{ltré>y.lavójg.".=;‘;.,.muhi-endotalent-1‘48:liquidos-Hïr' ’. l

'5’1;' -. i153. " - v .r \ )-- mi"? '­
.: Á“.- '. _'-.= - ' ’ « ' Ï ' '

¿.ïf¿f”*; '¡.: «a? El filtrado asi obtenido Sé_eoncentrdja' rÓwÚ“
ï'sisnspeducida,_tirt19ndo el ¿arabe'an alqohol-etilico del 9 %:m.¿t

' ïil-gqlaptano precipita comounafmaaablanca amorfa_y-se lo saca .5
,Lgeghgstuïa'dg vacio ai5090.2_8ua prgpiogades ensayadno-fuerong¿gïx.

(x.

.r- ¡ a.

’
a"; .1. 2%."
izar con "
5 ‘,_¿_: fm,

22919; geéúgtgri'so‘qñéhyó-Iúego de tïafaf-áoñ'so
.1 '.. .ïj', ¿_.:105.110Pcdurante-7 ha. y.neutra

:ï5180)zBa: rgqngtó¿ger¿delj95¿B%q1¿1;¿¿¿í¿;;;“.¿ y .‘ '.
,­

v .

:“EÉíí lólísi 1 11h :‘5 gr; de’áustan61a ae'aáicíonan de 5 sr.”s”:g_. - l - \_-¡?de.(HO)zBa'y se susnenden en 100 m1. e 3';
,fl'agun,fufia'mezcla se calienta-a'70°c 1 reflujo y se observa qupñ¿y

».gngSe va depositandO'un,nreéipitado de SOBa a'medida cue.avanna ¿En
' “¿‘“1a reacc16n¿ A1 cabo da_un'tiempo_(no se indica cuanto) Se ,.j
,‘ .‘j'retira el pracipitado “59.10'lava y se arrega más (H0)2Ba, 3* J.“

'ï' ,“¿Miontinuandp el tratamiento gb las mismasgondiciones. se.aigu16



de esta manera hasta no observar forrac ón de sas preci itado'
de SOBa: entonces se enfrió la solución y se eliminó e exce­
so de Ba con SOhH diluido. Del filtrado después de concentrarse nrecipitó el gglactano con alcohol etílico del 95%oue se
secó en estufa de vacio a SCPC. Las propiedades ensayadas fueron:

3.0262soiaiogigz a}: de ° (c=o,4 en agua)

'gpgeghgegugtgrz Se lo determinó igual cue antes 'deSpués de
hidrolizar con SO H al 2% a lO -110PC durante

7 hs. y neutralizar; resultó ser dglgó,3%.
La disminución podria deberse a 1a separación

incompleta de algún grupo sulfato o a la destrucción de alguna
unidad de Hidrato de Carbonopor el alcali.

De la observación de los nrocesos de hidrólisis
descriptos parecería cue en medio ácido o alcalino diluido y.a ba­
ja temperatura es posible eliminar los grupos sulfato sin afectar
la molécula del poliSacárido (por lo menos esto es lo que Hassid
parece querer decir), mientras que en un medio ácido diluido a
temperatura muchomayor se logra la liberac ón de las unidadns de
monosacárido. Lamentablementeno se da: detalles sobre la hidró­
lisis alcalina no pudiéndose, en consecuencia, comparar estos re­
sultados con los obtenidos en el caso de la carrapenina.

NATGRAIÉZA ÜUTÏTCA DE IA IRIDOFICÏNA:

la única biblioeraffa al resnecto sonYa que
los dos trabajos de Hassid (3) (31) se ordenarán las observaciones
bajo los siguientes titulos: ­
Existencia de un sulfato etéreo.
Preparación del ácido libre;
Peso Kolecular. '
Acetilación y metilación.
Discusión de los resultados.

EXISTFÏCIA DE UN SULFATOETFREO: Se la comfirüeba facilmewte mediante
_ 1a relación SO2total/Sn=’cenizas

que resulta, con los datos consgnados en 'a svcgión de aná‘isis
"quimico, isual a 2:1 (en realidad es 2,0821). Cor todo lo dicho
al respecto al estudiar la carragenina nuede considerarse este
resultado comoprueba suficiente. ,

Es oosible, nor lo tanto, calcular cuantos
grupos sulfato corresnonden a cada unidad de galactosa, según
los valores,corresnondientes ya seïalados resulta un gruno sul­
fato nara cada unidad alactosa. Cor esto sugirió Hassid en 1933
una primera fórmula: ZÏCÓH90A)OSO?OH5;.
PREPARACIONDELACZDOLIBRE: Ya se dieron todos los detalles al

resnecto en la sección de propiedades
ÏÍSÍCQSO

PESOMOLECUlaR:Hassid hizo una determinación nor el método de'Rieche
en escala semi-micro ¿ÏVease Rieche Ber. 22 2186
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(1926L7. Para ello disolvió 30 gr. de iridoficina en 5 ml. de
aïua y observó un ascenso de 0,00%963 emnleando la fórmu1a¡q_¿ooo(c..5)

donde: ' ó' n A
M. Peso molecular
C: Punto de ebullición del agua Pura.S: Peso de sustancia. “
S'.Peso del disolvente. '
ó: Variación de la temperatura.

resultando H. 780,-pero2porrtratarse de una sal de Na se multi­
plica por dos y oueda Mg1560. Div diendo esta cifra por el
peso de una unidad ¿TC H O )OSOONañ "que es de 26h resultan a 5 91 es decir apro iga amen e_n a 6 con lo que la fórmula
mpírlca queda: JCÓH90¿)OSOZON_376.
ACETILACION:Permite conocer el número de HOlibres oue hay en

ceda unidad de galactosa; Hassid-emoleó el méto—_
do usado por Haworth ¿ïéase Helv.Chim.Acta ¿2 609 (193217'para
inulina, introduciendo algunas modificaciones.

Agit6.3 gr. de material durante 36 min. con5 m1. de oiridina a 0°C, enfrió hasta temperatura ambiente y '
sin interrumpir la awitación, anregó lentamente 30 nl. de anh u
drido acético, y luego de varias horas 15 ml. de ácido acético;
Observógue la sustancia no se disolvía comoen el caso de la
inulina. El aumentode acetilos-lo fué controlando cada 3-h
dias Viendo que aumentó hasta alcanzar un valor constante a1 cabo
de 2 semanas nue corresnondía a dos H0 por molécula de gelactosa.

gg determinacióg ge_los_agegilog se hizo de le siguiente manera:
se trataron 071 rr. dE sustancia acetileda con 20 v1. de HONa
0,1 N, titulandc al cabo de varias horas con ácido hinoclórico
0,1 N. “Ensayospor duplicado dieron para 0,1'wr. de material
5,5 m1. de ácido hipoc órico 0,1 N, lo que corresnonde a un valor

' de acetilos del 23,6%. Si se onsidera la existencia de dos gru­
pos acetilos por molécula de ga ctosa a CIOHIBOIOSHale corres­
ponde un 2k,7%. Es decir que los sustituyentea acetilos fueron
eliminados por el HONay que el sulfato etéreo no fué sanonificado.

METILACION:"Se metilaron 17 sr. de sust noia según el-procedi­
miento de Haworth y Learner J. Chem. Sóc.612

(l923ï7 para metilaCión de la inuline.
El Jarabe metilado se adicionó de 30 m1. de al.

cohol etílico absoluto y se dejé resosar obsmvando1a depositión
de un precipitado blanco amorfo que se separó eor filtración, lavó
con etanol absoluto y secó en estufa de vacio a SCPG.

El contenido en metoxilos se determinó por el
método de Dore ¿73. Ind. Eng. Chem. la 472 (lQZQL7en el aparato
.que se indica en la figura:
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Fig- 5‘. Apara‘Ïo usado pOY" Dare
‘ para dosar mefovmlos.

con una modificación; el agua de uno de los tubos en LJdel aparat
‘fué sustituido por una solución al 5%de SOUd.: lo que tenía par
objeto eliminar el S que el HI pondria en lÏbertad como:SH2y qua
Pptaría1como 8A52;, de esta manera se lo detiene comoSGd. L'.:

Lg determinación de metoxílos dió un lh,8%;5'
' . Esta aústancía parcialmente metilada fué soi

tida a ulteriores metilaciones con el reactivo de Purdiá (dos ve
elevándose de esta manera el contenido en metoxilos a1 20, .

.r y _ . ‘Unatercera metíïación coñ el reactivo de Para
no indicó aumento, aparentemente se llegó a la saturación.

I fLos resultados obtenidos están de aéúerdo y 4
valores calculados para des metoxilos en 03313038Na,_2&23%.:,"'
nado el poder rotatorio, resultó ser (Jl/Ogg”? (cmo)en C 36H.

dróli-is del compuestometilado nrenaración cel dimet 1
¡1.31. az e s {tramos¡e sus ¿nc a merma ,se 1r9.¿g&ronj

300 1 de: ¿20€a. raflu duranwa‘ïrïh's=
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pletamente con COAg . Se filtro el-nrecipitado y se lo extrajo
cuatro veces con Ber iones de 100 m1. de Cl CH. Los extractos
clorofórmicos se secaron con SCkNa anhidr . El SC Haz seelimina por filtración y se eva ora el Cl CHobtenié dose un
¿arabe que no cristaliza,añn luego de un 280030 de varios dias. nste jarabe reduce el Licor de Fehling y no da precipitado de SOhBa
con ClzBa luego de someter a hidrólisis clorhidrica. '

Esto_pgngest;a_ggezEl polisacárido metilado es hidrolizado a un
monosacáriïb metilado y oue el nruoo SO H es eliminado. El mono­
sacárido metilado fue transformado en sk glucósido hirviendo con
75 m1. de metanol conteniendo 2 gr. de ClH, a reflujo durante
8 hs. El ácido fue entonces noutralizado con COAgz y la solución

.filtrada evaoorada hasta consistencia sirunosa que se extraño con
benceno y evaporo nuevamente. B1 jarabe destiló a 00°C y 0,1 mm.
que,se tomó con un poco de éter de netróleo-y se dejó en reposo en
ambiente fi‘io conagitación ocasional.

En el curso de pocos días el {arabe dió una sus­
tancia cristalina que no reducie.el licor de Fehling y parecia ser
dimetilmetilgalactósido.

Su contenido en metoxilos'era del 39,0%mientras
que el CHao-calculado para 061-11306es del hl,8‘}’oy of] _¿+9¿¿o (15:46))en agua.

Pregaración de trimetilgalactanoz 25 gr. de galactano preparados
- por hidrólisis ácida, se netilaron

por el método de West y Holden. Se obtuvo un jarabe metilado que
por adición de un poco de éter de petróleo y de una corta evitación,
depositó una masade cristales. Los cristales se filtraron seca­
ron a hO‘C. La rotación especifica de esta sustancia C=O,8 en
agua<xhz+ag+. Su contenido en netoxilos era del LASo mientras
que el valor calculado para el trimetilgalactano (09fi1605)era del
5, .

Prenaración de trimetilgalactosa del galactano metiledo: IR sr. de
galactano

metilado se hidrolizan con #00 m1; de 01H 2N en un balón de desti­

áación con refrigerante-a reflujo, calentando con B.M. durante unaora. .'

v' La solución se enfrió, saturó con SONagy'extra­
'Jo cuatro veces con vorciones de 150 ml. de Cl CH. Los xtractos
clorofórmicos combinados se sacaron con SONa . Se agregaron cin­
co gramosde_carboraffin y se filtro nor u f ltro seco de talco
preparado en un embudoBachner. Se casó entonces 1a solución a'
un balón de destilación y se destiló el Cl CHa nresión reducida.
.El jarabe restante se destiló a presión re ucida (0,1¡mn.): unos
12 gr. destilaron a 9hPC. Nose tuvo éxito al intentar la cris­talización.

- r El jarabe reduce el licor de‘FehJins y su ro­
tación egoecifioa (0.058) en H20 es o( 3+421á‘. Su contenido
en metoxilos es del 40,9% con un calcu ado para CóHlsñó del hl,8%.
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Noae tuvo éxito al intentar preparar una osazona, lo que demuestra
que el segundo átomo de C debe estar ocupado por un grupo metoxilo.

ggidacigp y esterificación de la trimetilgalactosa: La'degradación
o oxidativa de

esta sustancia se efectuó en dos ggagagá

lg Oxidación a lactona con agua-de Br.2 Conversión en acido dibásico.

. Esta forma de proceder tiene la ventaja de que
el producto'final es homogéneo;lo que.no ocurre si el azúcar me­
tilado se oxida directamente con ácido nítrico.

‘ ‘ 10 ar. de jarabe se colocan en un recipiente
con tanón de vidrio, al cue se agregan 8 m1. de Br y 50 ml. de
HZO. Se calentó el material a 3090 durante siete fieras con agi­
tación frecuente, encontrándose que a1 final de este lapso la
oxidación no era completa ya que se obtenía reacción positiva
con el'licor de Fehling: pero manteniendoel recipiente_en esas
condiciones durante setenta y dos horas Conagitación_ocaaional
desaparece la reacción con el licor de Fehling.

El exceso de Br se elimina nor aereación,
tratamiento nue se continuó con una solución de litargirio y
finalmente con óxido de plata hasta neutralidad al tornasol.
El filtrado fue saturado con SHg; filtrado nuevamentey la 30-­
lución evanorada hasta nn jarabe; que se extrajo varias veces
con star anhidro que a su vez se evapora y se obtiene un nuevojara e. . ' ' e

El jarabe obtenido de la oxidación con Br
P7zs)se trató con 56 ml. de N03H(conc.) calentó durante 0'
min. a So-óCPCen que se inició 1a oxidaci n. La temoeratura
.fué aumentada gradualmente hasta 90°C y se mantuvo asi durante‘
.5 hs. Entonces la reacción habia cesado transfiriéndose la so­
lución a un balón de destilación diluyendo con agua. El N0 H
ae eliminó por destilación a presión reducida con frecuente; adi­
ciones de a ua." El residuo se secó durante 1a'noche en estufa
de vació a O°C. ' J

Este-jarabe fue esterificado por ebullición con
100 m1. de metanol, conteniendo 3 g. de CJH, a reflujo durante 8
horas. 'El ácido se neutralizó con CO3Ag2y la solución filtrada
fue evanorada hasta un jarabe.

. La pequeña cantidad de!materia mineral se eliminó
extrayendo el jarabe con benceno y luego evaporando la solución. El

.jarabe destilada a Q,1 mm,y 95°C tiene:
Rotación esoecifíca (63"0 8) en agua OQ/o:+4‘4a4-'

Contenido en 0150- 51,192; calculado nara CaHiÓO;dimetilarabodi­y“ -=metoxiglutárieo 5 .5 . '
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Aislaglgn de] ácido dimetox‘kidrOYíglutárico de la sustancia
esterificada: UnosL vr. del ïaraBe. Hïïeï77573506{FEtoxiÉÏñta­
rato. se hidrolizaron con 50 m1. de Cl” al 2%a 90°C durante 2 hs.
El ácido fué neutralizado con CCqu. la solución filtrada, evapo­
rada a presión reducida, y extra da con 013CHy eliminado el Cl3CHpor destilación.

El jarabe se destiló a 0,1 mm.reemplazándose
el baño maria por baño de aceite ya 1ue el ¡arabe no destila a
100°C. Unapequeña cantidad (inaificiente para analizar) dest
por encina de 115°C. Aumentando 1a temperatura no se logró qu
destilara más jarabe. El contenido en metoxilos resultó del 1

n aLa

0,0921 gr. de jarabe, calentados con FUN3N/IO y se
titularon con ClH N/lO requiriendo 9,3 nl de EONa2/10 para su neu­
tralización. El residuo no destilada es aparentemente ácido dine­
toxihidroxiglutárico.

. ' El valor calculado para CH3C-del ácido dinetoxihidrc­
xiglutárico, (37141300era 29,?"1 y por titulación para 0,092]. es Je­
F,8 m1. de FONaN716. Esto auñiere que parte del ácido está en forrm
de su lactona lo que justifica el valor elevado que se encontró.

las conclufi.ones a que lleva Hassid en base a sus in­
vestigaciones-sobre la iridoficina son: ­

l) la ausencia degpoder reductor en el galaCtho indica la inexis­
tenc1a de una unidad galactosa terminal libre.

2) Ia pregencia de dis grupos F0 libres está inïicnda por la capa­cidad de adicionar‘dos acetílos.

3) Ia hidrólisis del compuesto_ggtiladodió dimetilralaotooa
reduCtora rompíéfidose, aparentemente, tento las unuones entre
selectosa y.zalactosa y entre galactcn y grupos sulfato ezelern

Por ebullición de le dïuetilyaluatsea efln metancl
conteniendo un 3%de ClH se obtuvo üíüatllüeLilfiaLfiCtÓGiÉO.

Toda esta serie de transforvecívres pUüdCesquema­
tizarse de la siguiente manera:

\ \ . ‘
QH l r-—CH (HOH CHOCH,

l HCOH ‘ CHOCH, [:¿o CH, FÉHOCHs
Fil-0351)- M :Mï‘."HEOCHS7M QHOCHs

ÓH ¡ H H9 o H (vbgloaido
ÓH10502ONa CH106010N¿ S H 9“

.n m c. H¿0H aman

I JI 111" 31‘
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h) Al hidrolizar el grupo sulfato etéreo del compuestoorisin 1'
¡VJ se oBtuvo‘ÉÏ'galactano VIT que nor metiiacían e hÏHrBÏi­
sis subsiguiente del (VII) trimetilgalactano) se obtuvo la
trimetilgalactosa. Esta última oxidada con Ba, luego con '
ácido nítrico y finalmente esterificando dió un dimetilara­
bodimetoxiglutarato, que'por hidrólisis llevó a1 ácido
dimetoxihidroxiglutárico.

" . ' O‘N

r)?“ r5?" É“ H0HCOH' " I - ati-daciónMe‘hlacwn “¡drolc'sas
HCKO" ECI"? né-o- Hgm a
gH cH gn .H ¿H
CH¿050¿0M¿ CH¿OCH3 CHzo 5­

n n

Í IE ILL ÏÜ-T­

co QOOH QOOCHJ 900+!
Moon, qucu, h HQOCHa ncocu,
HÓOCHsoM HCOCHsM “CDC”: HC’OCH,
HQ'OH l www “¿OH “#0” HQOH

CH COOH ¿C-ZZOÜC-H3 CÚOH

"‘C’H,0CH3 ­

X XIIXÏ

Es evidente la presencia de un -OCH en el alcohol primario de Cr
porque la oxidación con NOH al eliÉinar un carbono deja solamenge

¡dos nOCH nor unidad de ga actosa, obteniéndose ácido dimetoxihidro­
xiglutár co.

-Esto demuestra cue la unión entre los restos de'
galactosa no es 1-6, pués en ese caso_el resto sulfato etéreo debe­
ria ocupar otra posición oue la del C caso en que nor hidrólisis
y metilación se obtendría un trimetilgnlactano que nor hidrólisis‘
y oxidación con N0 H daria ácido trimetoxiglutárico y no dimetoxi­
hidroxiglutarico (.II) comose obtiene en realidad.

Si la unión fuese entre los carbonos 1-1
se obtendría oor meti-ac1 n un r.met1 ya ectano y no e metil­
galactano (II) obtenido, y un tetramotilgalactano (en lugar del
trimetilgalactano (VII) obtenido).

La unión 1.2 se descarta por la imposibilidad
de dar una osazona de la trimeïilgalactosa (VIII) imposibilidad
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que desaoafece'si hay una unión 1-2 porque por hidrólisis hay una
HO- libre que permite la formación de osazonas.

Taybién puede descartarse 1a unión 1-2 en 'virtud del anillo de óxido de ¡milano que are omna en galectosa.
Se descartan aii lal

. -> . 1-2 y 1-6
1-5 ­

Quedan 1-2 I 1-3. Como1-3 nunca s6 encontre y l-h es común endi y po sac r os Hassid se pronuncia por 1-5. '
NOTA:Aqui es muy importante recordar que este trabajo es de 1935

épOcaen la que era prácticamente desnonoeida ía existencia
de uniones del tipo 1-3 (agar-agar, carrayenina, etc.).
5) El sulfato etérgo es presumiblemente una cadena lateral y

pareceestar en .6‘33t.opinaresíe' autor).
En resumen: Haasid sugiero la siguiente con­

figuración: ' '

l HQOH
o HOQH

| H9
l H

cnzosowua

en base a los regultados obtenidos, llamandoo éste comPueatoÉstas. sulfú­rico de ¿elactano.. WV . h. _J.: .p ' ,
APLICACIONES: “¿‘";“L-'* --nw1

Lo único encontrado al resnecto en la litera­
tura es una indicación de Ellegwoodsobre un intento de sustituir
geles por iridoficina (30); para ello comoaró'soluciones de goma
tragacanto con soluciones de ficocoloide-a distintas concentra­
ciones usó el método de Nicholls ¿ÏUour.Am.Pharm.Assoc. gg 823
(1937 Y encontró que para alcanzar las oroniedades de una so­
lución de goma12100 se reouiere una solución de iridoficina lzho,
es decir casi dos veces más concentrada. Ademáslas emulsiones
tienden a separar con más facilidad.

EUEZCICNDE",LOS COLKFOI‘ÍEÏTI‘T-JSDEI. ALGA Más que de quimica
propiamente dicha

éste es un tema de fitonuimica que si bien hasta ahora no fu
casi tenido en cuenta no deja nor ello de ser de la mayor im­
portancia ya que el metabolismode las algas es bastante des­
conocido todavia. '

La digestión de hojas do Iridea Laminaroides
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con agua caliente dió un liquido con al cue ae obtuvo reacción
positiva de almidón con Ig. La existencia de almidón fue con­
firmada porque sometiendo las hojas a la acción de diastasa pudo
prepararse maltoeazona con los productos de hidrólisis.

_ La existencia de almidón y dulcitol (ver pazóo) sugiere
un metabolismo do hidratos de carbono anómalo y dificil ue ex­
plicar principalmente por 1a ausencia de azúcares libres; no
seria imposible que estos últimos existan pero oodria ser que su
formación estuviese condicionada a su utilización y por ello no
sean detectables. Pero volviendo al dulcitol,-también su païel 'es oscuro, habiéndose supuesto dos exolicaciones igualmente ógi­
cast - .

a) El dulcitol seria el primer producto de la fotosíntesis due hmqo
se transformaria en galactosa y esta en_el galactano. '

b) El nrimer nroducto de la fotosíntesis seria comosiemvre la
glucosa (asi lo justificaria el almidón presente) y esta se
transformarla luego en galactosa. r '

_ Por otra parte, la ausencia de celulosa y el
elevado contenido de galactano on el alga (llega al ¿0%de peso­
seco) cue constituye la carte principal de la olanta parecería '
tener en el-alga el mismopapel que tiene la celulosa en los vo­
getales superiores.

Del neutra, cuyo porcentaje en el-alga es ele­
vado (llega al 6%), sólo se sabe que está totalmente como_sulfato
etéreo, desconociéndosototalmente su.misión.
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_ m aspecto de las algas habia, miedo cuando.ee lea
reoib“ yu“ habian sufrido preeeaoz do lavado por lluvia y blan­
queo por el no1. uotánóoeo por 1o tanto. 1a presencia. de ¡mama
hojas de eoler marine.

Para obtener una. muestra. representativa ee seleocig
nana las hadas más roJas y een mayor deposito de salas, conside­
rando ue dicho material habia. sufrido menos la aoeien de 1a. in­
temper e cuya magnitud es incontrolable.

Con el fin de obtener el fiooooloide ee tomaron ma.­
tre kilos de alga, que se lanron ocn agua corriente. limpian-en
de nales depositos oaleárees y otros mafiriqlon extraños. 8o 6.o­
Jaron en onoes seca: el gire varios días y ae pasaron e estufa a
una temperatura. no mayor de 6093 (para evitar 1o descomposición
de los oonpomntes sensihlae). ¿ILsecado ee finalizó mande las
agas: pufierm desmenuzeraefacilmente oen 1a. manos, llevándolas
inmediatenante a un molino a, martillo del que se obtuvieron par­
ticulas de unos 0,5 em. de ancho; a. este material bien nezeludo
se lo llamó 'nmoetra representativa".

Holime una pequeña,parte de lo megtm asi obtenida
en un molino a bolas no oI-tu'ro lo que ee donomine'mzestn rm?”
sentativa. molida."y sobre ella efectuó Luzzasti todas las deteni­
nsoiones malitieae y luego la extracción.

Las técnicas empleadas son las establecidas de manera
que se indiearán directnmnte las intentes salvo en aquellos casas
en que se hagan introducido modificaciones.
rnggfáda ee determinó sacando en ortufa do vaoio e. ne más de 709€
ya que experiencias pre-vias oon lár-rpama de infrarrojo 3' estufas
o. IOOQChab-ia- prodmldo algunas vom oarboninoión parcial. lo
obeorv‘ un 4.4773,

wav-"¡genes por el metodo de Kaelddm 6.16 m: 1,41%.
¡1 «anna por 03101112201613.On crisol de platino, en me. e. 60090
num e 2 Items (ver ACA-c.63 Edición 1945. pie. 405) ee enoon­

tr‘ un 20 72;. .
Se miti: este entre luego de lava: el alga con alcohol isopreg
pilioo del 80%yan eliminar nales extrañas obteniéndose un 20,1%.:

dnofioresgel efecto eepreparó una.solución,“ acuerdo
e07. a t on oa .3. AOACGl Edición ¿1945) pág". 132. que consisteen extraer la mostra con etanol rJ. 80%y elau-ifioar. La. titula...
oión te hizo rer al metodo de Fehliug-Cauee-Bonnus obtenifidoae
rematado: negativos.

1 4 ee determinó sobre ¡mostra hidmlizade. con cm 6‘};
. 1-17m1 .o .. reflujo urante 8 Horas por la termica de m'ecipita­
ción con 01,311. Los fxmdanentoe del “todo ds hifi-611813 ee darán
¡ás adelante. Se encontñ un 24,35%.
WM: (exoresadoscomogalgotoaa)se 69an sobremas};

xp. í
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tra Marítima 2 5 horas con 01H2,5% or ebullición a refluJo
(no ¿notificará mis adelanto) por el mïtodo de Falling-Cause­Banana (¡mc 6a ¡dioión (194.3 pág. 4.10 . ¡concentró un 35.5%.

¡Ei“¿un? oo 1136un metodo que difiere ligeramente dololaborgPara CIT?!” la ’iridcfiolu"cuctraoto standard" debiéndose og.
to exolusimmente al ¡deseo de obtener un rendimiento cuantitat­
vo. A s . de 'muoctm ropreamtatin" ee 1o agragó 150 m1. de
"alcohol Bop” 11.100al 8051manteniün‘dooeen ¡bullicián 5;th
20 min. y ¿es .eo enremojo haetz ol Monumento. Be camu-rió
o1 alcohol. Bohicieron dos Jos-nao: rápidos con agas destilada y
oo extrajo een ¡carita-o de agua, 'oalontando o.baño mio. duranteuna hora; Se fílt I
atente mediante lámpara de infrarrojo y la solución filtró ‘bna­
tanto bien, pero uedó on 1o. bolsa mm pequeña cantidad de una.
sustancia muouaghnoflahzrpoHthe de filtrar La solución oe vol­
vi‘ a filtrar con la ayudadel vacio a tmvls de papel do filtro“Mmm 40
este segundo caso la solución filtró perfectamente. lavándose el
resumo con agua caliente. no quodmdo 13 pulp. mwomgzte pega­

pcr bolsa de tds. manteniendo la. colución ora-­

', previo agregado do pulpa. do papal omo aáywanto. En?

osa. Se emporó a. baño maría. con agitación count-anto precipitán- Ï
ao el fiooeoleide con alcohol isopropllico a 200 m1. de tolu­

ei‘n oe le agregó 350 nl. de iaopropflioo B41 . La iridofioina
precipitado. no “cantada. tiltndu y lavada.con alcohol etílico .
¡ring-amante y con
ostmra de mi. a. 6030. obteniéndose un 64, 273.

¿'¿ïgr¿ccggg','a

Con el objeto do aprovecha: las ventajas do los 2:16­
todos cz. codos por los (rival-ooo autores quo {zz-majarou un 1M”
oxtruci n de fioocoloidee, moralmente rain tene:­
trabajos precedentes, Lumnt elaboró una.técnica. utilizando to­
dos -os doto'lïu 1a literatura a. su alcance obteniendo lo que de- '=
01616llanta: ' ¡idoficina extracto standazd' (1.3.8.). En lo eu­
003111)so Int-za directamente estas inicialea por la. simplifica­
et‘n que introducen.

mir-wm a.

80. trabaío oo'ore 50 3'. de 'muestra representativa".Se 1112116con 23.00210 isopropilico al 809€oe oscurrió y lavó ra­
pidmmnte con agua destilada. Al algo. lavada oe agregó 4 lt. de "
una solución caliente al 0,2% de (Illia en un vano do ppdo. do 5 lt

¡ter luego. :n secado final se 11016 a cabo en.

on cuanta loa g

?

J
O

. que m6 colocado luego en un baño de agua hir'dcndo. Se agitó du- .
rante ma. hora. manteniéndose el Tono tapado. Se agregó imanpa de papel eomoadwvamte y oe filtro con ayuda. de; nc a. a. r5

.v‘o do una. gruesa oops de algodón ontonida on un bad-mer. mm:­
teniendo la. solución oalimto mediante la lámpara.do infrarro‘o.
lavando repetidamente el residuo con agua.hirviendo. Bo volvi a.
filtrar m caliente la. solución turbia. a. travós de papel de 1'11­
tre, previo agregado de adynVanto. lavando nuevamente al" resida...
Be obtuvieron 5,5 lt. de solución quo no mporarou a. baño mania
coral-agitacigz‘zgoréstmte hasta. obtener unos 40;!)ml..a los cuales'¡o es agro z voces ev. lumen de a -- ‘ :2‘ a ­
¿o vivamente laonozcle. durazgm". 1 oír” 41°“ ¡“No.sñitm. a. NICKCZK + _
tridoficina preci'pitada. Se filtra y se h-sz un"Pf'gd;58¡aijsdo
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con etanol en una.licuadora tipo Tuan ¡e volvió a fntm
1:1er con ayudade noia. “cando todo lo posible 1a irido­
fioirm sobre el hummer mediante el uoaje de aire. El. noooo­
loide obtenido se “¿1301716 en 1.5 t. de agua destilada. ea­
lisnto. evaporándoze.preoipitándoso con iaopropilioe y 1am­
doae con etanol do la misma.mera anterior. Luego ao 1376 con
¡ter etílico tambiénen la. licuadora. filtrado y “cando el q;
re. m secado final oe hizo en estufa «vacio ¿o609Gobtenien­
dooe 3.6 g. de un produote fibroso y blanoe. eo doeir que el ren
emma fue del 32%. '

r1 agw(2-!
r”

m re a - gm calentaagionte gg‘noarrá-jen p rencor; .. s en: curas .. urazas to noe I: Lun
6) la ¡1161-6115123parcial {le la oaz-Ïggeniu: gara. reím ¿oidos

cms-míniua. Si las solos. pigmentosy otras: morenas eolu- "-_
bles en alcohol y uma. oe olfmsnan autoo, el producto final es de í
mejor calidad. Tam’ofln ono)astro quo ¡soluciones de alcohol al 30% ¿
son mejoroa en separar las salen que las ooluoionoa encontradas.
rutiendo de esta, base ao intentá aplican- la “anios. recomendada '
a la Irina. pero oe 716 que soluoionos al 50%de too nioo ez’
traen puoiúmmto 1a iridofid na. con 1o oval ¡o ¿”gm una: o '¿
lociones al 80%. Una distunucidz de un 5%en ol oontenido de o ;
sai segúndatos antigua.“ en.páginas anteriores, Justina. e - .am Qe '

Mtv-seca. r. eon o .uoi de 1:. a. según Ro’ae (14) m oa:­
moc‘ r: 6o.. eau-mc n con tua 9.oo. . no- n do CDI. ¡.1 o Si; no hace v3

rior el rendimiento pero reduce ol hinohaniente (ei alga y ¡mag "
ta la proporci‘n del filtrado obtenido; admnásla. solución conteo .
niondo 89.1filtra. moho más rapidamente pn‘ea‘clomento debido o .
ou menorviscoridad. Para var si dota tzcnioa era. efectiva. en el
caso (lo la. Iridea. ae hiso una. serie de tres extraccion” con g- 3
gue pura. solucion de 611:; y goluoi de 010172..este última. aebi- á
a. a que en un ensayo ¡3!in se hab a obtenido ¡nm iridofioina- '
mraordmurimnto blanoaJm amamoión eo hiso por detomina­
cionee de velocidad do escurrimiento en loslminmu condiciones.
comparadasoon el agua.destilada. Evidenteamte la. aluoión o‘btq'
da de le. extracción con C1035 fue la que 1116menor viecooian. Se É
prooipitó el flooooloido en los tros casos y no volvió e dotemi- .
na: velocidad“ de escurrimiento en o 111de al 0,575.Im. ooo-,7
cidad de la solución do iridofioino. obtenida en la oztraooi n con ¿
OICIIaem apenas un poco superior a la. del ¡gm destilada. Mental:
que 1:1de le. solución de iridofiein obtenida un le castración ._
con 011€.era mr; cursi-5.o: o igual a la obtenida on la. contracción I
con agua.pura. Esto evidencia. que el hipoolorite dismimcre más la:
711000111216.qua ol «zum. pero destmye laa- propiedad“ amantes
del producto. ' _

Teudbiónee hiso un ensayo comparativo de extraooián og '

tre el método de 33551313). Marini-¿BettoloW. (num. Applica­m ¿9,3815(19-40]: Rose ) determinando los rendimientos por oeg" '
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trifugnciún, Cntorna aproximada. obteniéndoao los mojoriu rasulta­
dos enn 01 m‘todo ds Rosa. Bata difcrsnoia en doblan probablamanto
a qua los dos primeros no usan la agitación. calentando. en cambio ‘
durante más 10 o. Para asegurar que una hora de extracción ora au-¿
fioionto. se rep ti‘ 01 proceso sobre ol rtsidno ovtenido do la fil­
traoiún durante otra hora.. roaultando una solución que no proclpit6.'
con algohol'isapropilioo. .

E;%3;go%6n¡Esta ¡tapa rut Siempro la más dificultoaa cn escala dea ora o. pués oontribuytn dos factores: La viaoocidad de la solup'
ción y las particulas del residuo quo obatruyon lea pero! do los f11-.
tros. D0la primnrn ya se habló en ol párrafo interior, y de la so- ,
gunda a. pued. aolar:r que fuí la razón por la cual la 'uuaetra rODPO­
oontatlvu' so molló on molino a martillo en lugar do molino a bolas.“
Los mótodo- industrialp: es ccifloan el agregado dc adyuvunto p¡pvlo
ol uso de filtros prensa (62. a. intcnt‘ rep-tir ¡sta métodoon osea­1a dl laboratorig. comparano al mismotilmpo dos telas filtrnnt-I.
la usada. rn la. industria. azuoama. y la usada. On1g industria. del eau
mnnto. Comprobándoaoque la primera ora mts creativa quo lt vogunda. ;
81 hicn los ratultados fueron promoteacroa, para poder usar ol filtro:
pronsa'oa noconario trabadar con mudhomayor vnlumen de solución. l
A51la filtraoiín por algod‘n.da muybuenos resultado para o 1m1nar Z
las articulas groseras. pu‘B se puede aplicar al van o. Ad le ao
luol n turbia rosultanto. filtra portootamcntoa tra a dü papel, a1
se zion. ls provlslln de colocar cn al buohnor tras papeles supor­
yucatos.

Eágggnligg¿%%zkuydos mitades fundemcntales dosertpton un la litorapra para o anar al tieocololds a partir de sus solucionoa acuosas:
el sonado (5.41 y la prooipttaoión con alodhol etílico (22,40) o
lsopropilioo (6 .

“El ¿Amaro tiene ol inconveniente do qq. no allmina _ ..-1as salas que 0x19 n an la sdluoión. quo tendrán lucge una marcada v­
lnflunncia en la viscosidad del producto final (Eruyt. H.R. 'Collolá
Solonco' N;Y. finsovior Publ. Go. 1949). En cuanto ¿[los dos mitades
de prooipitaei‘n consignados so hicieron cnsqyos comparativva obta­
niondo con 01 alcdhol etílico un prooipitado muyfino. casi 0.101­
dql,quydifícil de filtrar.

80 sigulá or lo tanto 01 mútodo industrial con 1a 30-"
dificacitn ¿o Bllhgvút (6 quo agrega el alcohol iaopropiliuo a la
aoluei‘n do carrageniaa. obteniendo así un reoipitado mushomás fio
no que no nocosita sor mnlido. La ovaporaoign pravia so hace unionmqg'
to para dhorrtr alcohol; Igualmnnto 1a Bogunda rooipitaoión no rc­
oomiendapara eliminar restos de nal-s y otraa urozaz.

aglgggi1_gaggggglos lawados on licuadqra dieron excelentes rnaúlta­os pu 5 se rompenlas particulas fibroaas del ,ficopoloido al mismo
tiaqpo qua sa lavan. .­

En cuanto al secado oa de suma 1mnortaneia evitar olaumentode puésen la mposioiándequelairidofioinaes
un ¡star de ¿cado :ul:ür1eo.al calentar cn horno de vapor hay una
fuerte tendencia a la oarhonización ‘obido al de prendimianto do
80432 (17), luogo dc hidrólisis. ne la coua016ns ‘
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Wa
. Luzati (16) hilo, un ostuiio cerm:ï-.:'c=.timentra 1316.8.

una. mostra de carraganina obtaniáa por o]. mismométodo por lo que 1
- _ a. 113m6'oarragonina extracto smzdard"(C.B.s.). ''Wt

1 1' c 61‘11! mientras que una solución al 57.;de 3.71.8. -g011f1°& per- _
{3.0%“animan. aoluoiln de 1.13.8. do lo. ninm. concentración no lo ha- '
0°.

' Otros ensayos indicaron que turgoeo solarium solucio- '
nos de ¡»encontradas¿6.1.5.8.

ggsogggggg no «toi-mind con un viaeooímtm de Came. (5.3) calibra- '
.._ocon una solución do glioorimr. al 6052;,own viscosidad? es.. .. de 6o l
oenhpoases tomándose los timnpoe con la precisión do 1,45 ¿o sugar-fio.

81" ' S g

Subnt'nnúitcií _Oonodntmoión-z‘.mcrvrbmï' "‘hhe'idnd“ Viaceaidm
‘ fi nc g/ms cam“.ir. als-23‘

'Carragenina 15.5. 0.a ¿ws 1.302 77

Carragmina _ _ O SC 25 .. 2'.
(“gún tablas“ ' - L’

Los roeultadon n consignan or)laptabla adjunta ,(vgr página si­
guiarte). '
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cum Ppta. en M0,. ' 'Pïtt. en frio o 6.o. “1111311219130,W hirviendo."Pdo.h “1.8d0. ÍNÏ‘NBO.
rojo Yolminoso roJo voluminoso

“13.03107,5 califica. no ‘ califica Gallito;
l che. nazismo a. , I .

2 1. do Espasamionto Espoaamionto mv ,_'L‘-.'Nogat1'n
a. tico ' , 13v. _

nado.- hado. muy fino P940 fino zoo - Gaugui-a tmwslfi 1
¡1001161100 oougule. un tonta 0213311711930¡Í á o“6.9. fibroco 3.01

rento 20 ni. de!
otano

,80 hiso sobre 1.3.8. y “3.a conllos resultados zi­
guicntosg > _l .

uma -V 31:32:.”- (Burgman;
Iridoficina ¿.195 2:.32: ; 13.11% 30,95" 42,25

E. a. .. I ,

Saz-remains 0.1% 21.06% - 29.0% 46.4%



Pan el ¿0153.30de sulfato go encontró ¡un de loa tros caminata 0111611
durante 6 hores. con cm 5:4:durwte 5 horas (7) y son (JH ¿.535 du­
rante 2,5 horas (MACpág. Global segundo te al que de.un valor m­
yor. identer que para galactou 01 quo da meJoros rosultmw cs. 0.1
tercero de los tros métodos

So siguieron estrictannnto las indicaciones para, la
tinción do proeiiiltadon 910011611003de ficeooloidu que da Morris Ja-iooba (55) obtain}. 6.o“ los siguientes roealtadong. .

Observación Iridofioina 13.8. Canagonina 16.5. Carr cuina ;
- (30368 blas) '.

A simple viste. ' Casi no ro nota aclaración mrr‘n limón ocn o- ‘J
coloración querías og z

., lu! m oc ­

Con microscopio mv 2:06. teñido "rn" Marrón N613.“ una ei;- l
lar motora

pardo oscuro . Itruotura nodu- .tien.



¿PENDICE I

EXPERIENCIAS CORRFS“ONDIENTES fit‘TRABAJO DE BUCHÁNAN, PERCIVAL'Y '
PEBCIVAL (Pag. ¿95 y 3.:.) ­

METILAGICN DEL 0.3.: a”

Estos autores trabajaron sobre 5 gr. de'sustancia
siguiendo las indicaciones de Bell (J.Chem.Soe. 1258 lhól), reni­tiendo la ooeraoión cuatro veces _obtuvieron un pro ucto con 4451.22}
en agua (0:0,8). '

QUe 8 1h 5%: cenizas I 17,1%; SOL‘en cenizas 8 51,6% y
80k totaÍ a 2L,2%. .
Hidrólisia de la carrepenina‘metilada: 3 gr. del producto asi ob­

' ' ' tenido (metilnción) fueron
hidrolizados con ácido oxáïico N/Z-durante 2a horas a locac; ace­
tilados, y el producto destilado (1,15 gr.) P.E. 175-220°C/0,02 mm.
(se encontró OMe. 1h,7%).

' Une ¡porción de 0,3'gr. fué desacetilada por el
método de Zemp19n,el producto (0,17 gr.) sometido a 2 metilaciones­
con ICH3y OAgg,se hidrolizó el metoxilo glicosidico_y se trató”el azúcar meti.ado con anilina, obteniéndose asi Ja tetrametil-d­

_ galactopiranoso-anilida (P.F.- 196PC) que no disminuye nor mezcla
con una muestra pura. '

Aislación del 2-metilgmetilg.alactósidoz El jarabe acetilado (0,5 gr.)fue celentado según Munro y
Percival (J.Chem.Soc. 1° 873) y desacetilado-cOn dimetilamina en
metanol (20%){eliminan o atnetodimetilamida a 0 01 mm. se obtuvie­
ron agujas de 2-metilPmetilscaiactósido P.F. 13030 ¿{Í-+4,15"en
agpa.(c=l,0) (Se encontraron: C I L5 9%H g 7,7 y‘OMe= 28,9 fi
Calculado para chlóolóz C:h6,1% H=%,75% Ome329,8% -»

óometil-FQ-metilgalact'ósidot Se lo-pre'paró a partir de .la ó-uetilóí
_ galactosa por un metodo similar ya que

1a identificación de la sustancia arriba mencionadadepende funda­
mentalmente del P,F. registrado nar Oldhamy Bell (J.Aner.Chem.Soc.
12:8 gg 324).

43 ‘ El ó-metil-a-metilgalactósido teni-a P.F. lla-11513
- su; 1;a_ en agua (020,7) (Encontrado: C: 46,n%; H. 7,8% y OHe.28,5%)
Correspondiendo esto a 08H1606.
ii) El C.E.-metilado (6 g. con OMeglh5%) rue sometido a una imera

hidrólisiscon SOH '/75 durante 5,5 hs. El producto (ú)ïg,5 ar.)
¡ fue entonces somgtïdo a hidrólisis con CQCH2 N/2 como antes’ ' '
' el Jarabe reductor trans?orrado en glucósi os.” E1 jarabe (O, g;

OMe. 38¡2%)>gué destiladfi_para dar: (1) 0,33 g. P.E.=160-13CRC/
goes mm’) 14,41!” j “lo 2+Ï3‘ en ágva (tz/1,4) y 0’16: 43% l

(1) ¿5,15 Tr¿7 rue sometido dos veces a metilagión con óxido de
olata y ioduro de metilo eliminandose el metoxilo
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glucosidico; la formación de la anílida dió entonces la anilida de
la tetrametil-d-zalactospiranosa (0,05 g.) P.E.-196°C que no dismi­
nuyó al mezclarla con sustancia pura. Lo mismopara (2).
E1 residuo de (1) se trató comoantes obteniéndose 2-metil49-meti1­
Ealactósido de P.F.=l30fc que no disminuye por adición de compuesto
puro. "

La metilación_COmpleta de_(2) seguida de una hidrólisis y formación
de anilida dió la anilida de la tetrametilegalactopiranosa comoantes“

Una segunda cantidad de (A) fue hidrolizado con C OLHZdando un "jarabe (4,5 g.) que fué acetilado; el jarabe resuÏtante (6,0 g.)
fraccionado dio: '

0,23 g. P.E. - 151,-165°c/o,os mm; 7/”:4,476’a
2,88 g. P.E. . 175-185'C/0,02 mm. °
2,33 g. P.E. g 185-200°c/0,02 mm.
0,52 g. residuo.

Las fracciones 2 y 3 se combinaron (5,2 g.) y se redestilaron dando:

2b) ¿,1 9;. P.E. 165-175‘c/o,03 mm; 7/0‘244910 ¡ om, g 13,07,
3h) 0,8 g. P.E. 175-200°c/o,o3 mm; "¿24m1 3 OMe. 7,9%
La fracción gp fue redestiJada dos veces sinïque me orara la separa­
ción y finalmente fue acetilada; el producto (3,1 ¿.3 dió por desti­
lación:

46 . 'le) 2.352,. m. . leo-190°c/0.1mir/¡“"0 ¡”"e‘“
2e) 0,5 g. p.13. . 195-230'0; 71,124,455?

,1. 5:5 = 45,2%)

Investigacion de la fracción le: La fracción_(0,97h g.) fue desacetip
‘ lada por el método de Zemplen dando

un jarabe (0,5 g.) del cual (0,16 g.) puede obtenerse lentamente una
osazona por un método adecuado (O Oh .); P.F.. 195-196°C. Otra pon­
cion del jarabe desacetilado (0,7á g.% dió una osazona en forma de
cristales larros P.F. 201-20h°Cno disminuido por agregado de ó-metiJ
galactosazona pura P.F.= 206°C. ' t
Encontrado: C-60,0; H-6,h; OMe-8,6; N=15,2. . - .
Calculado para ClgthOLNL; C :61,3; H-ó,h5; 0Me=8,3; N-15,0%.

-Estudio de la fracción (3h): El jarabe (0,8g.) fué'desacetilado y
oxidado con Brz comoqge indicó masarriba. Se-aislo una lactona siruposa (0,18 g.)cx,:—4i° en ¡gua'

U3:2,0) (inicial); -15,h (h dias, constante). Esta fué transfa'­
mada en ester y luego en amida q¿“+ 8° .hue dió resultado-ne­
gativo con el ensayo de Veerman, demostrando tener un metoxilo en
el C20

Aislación de glucosazogagy metilglugósido tgtracetato: El jarabelibre de
zalactosa dió glucosazona por un tratamiento adecuado (0,3 g.)
P.F.-206-208°C (n.dcp.a.s.p.)3 Un jarabe obtenido de igualnanera
i no disnm'nw'dopor adicío'n de susí’ancía Puna
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en otra experiencia (2,5 g.) fue acetilado y el acetato tratado de
acuerdo con Munroy Percival-(obre citada); el tetracetato de
fl metilglucósido (0,16 g.) obtenido tenia un F.Fo=lOL°C(n.d.p.a.s.p.) ajg:—19°en cloroformo (C; O 7). El jarabe del que se obtuvo
esto por cristalización tenia‘xgé+}‘en Cl CH y fue metilado ob­
teniéndose un aceite p/g’=4w9470Me=6o,274que por hidrólisis dió
tetrametil glucopiranosa (0,05 gn) P.F.= 85°C.

Metilación: 10 g. de H.E. se metilaron coflo antes obteniéndose
7 g. de un vidrio. Se encontraron; 0Me=lh,2

cenizas 17,7% Ca c 19,9%.

_ Hidrólisis del ".3. metilado x fraccionamiento: Se hidrolizaron
‘ , _ 7 g, de H.E. con

ácido oxálico, obteniéndose 5 g. de un jarabe eme z 16,
. .' ¿Q}32°en agua (Q=0,3)Acetilando se obtuve un jarabe 5,6 g. que dió:

1) 0,2, g. Para, 132-]¿0°c/0',o3 mm.; OP-1e213,0%.
2) 3,5 g._P.F.= 165-180°c/0,03 mm.; OHL-15,24;
3) 1 g. f'.F.= 190-200°c/o,03 mm.;01‘vïe=9,3% w

Redestihndo 1a fracción (.2) se obtuvieron: amp/v,” “¡cy/¿dama

2a) 2,75‘g. P.F.= 165-170°c/o,03 mm.’7Á2:4*‘93/C44”2201¿ ’ 0He=43íz
2b)‘ 0,5 g. P.F.= 185-.195°C/0,03 mm.; OMea9,6%.
Sometiendola fracción (3) a metilación total. hidrólisis y forma­
ción de anilida ae obtuvo la anilida de la tetrametilgalactopirano­
sa con buen rendimiento P.F.-l96°c n.d.p.a.s.p. Lo mismopara 2a.
Desacetilando la fracción (3) (0,h g.) y preparando una oaazona se

- obtuvo una (0,1 g.) de P.F.= 170-175°C-(sin OMe)que por recrista­
lización subió a 189-191°Qn.d.p.a.s.p. (galactosazona).
Nofue posible aislar ácido múcico tratando (3) desacetilado con
N03Hen las mismas condiciones en'que con galactosa se obtendriaun buen rendimiento. '

Por lo tanto la galactosazona ae ha formado a
partir de Z-metil-galactosa. v

Aislación de ó-getil-galactosazQQQLde (2a): 0,5 g. de fracción 2a
fi _ fueron desacetilados y

tratadoa.c0n fenilhidrazina y ácido acético. Se obtuvieron h-ooee­
chas de oeazona 0,11 g. 0Mb=7,6%. '

.Esta oeazonarecristalizada de alcohol tenia un
P.F. . 201°C'n.d.p.a.s.p. (ó metilgalactosazona

_ Encontrado: Oï‘ïe.8,0 Calculado para Clgthohh'L Cite. 8,3%Este resultado fue canfirmado dos veces.
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La lenta deposición de esta osazona y las propiedades de gg con­
;irmnnóáa presencia tñiacetato de 2-6 dimetilgalnctosa en estaracci . ‘ '

El hecho de
la observaci
desacetilada a 16’C en C

ue. el'Ch no está ocupado por un metoxilo lo afirma
de que los glucósidos formados en la fracpión 33

157,en MetOH lo hacian con inversión
xdel signo de rotación. dog-¿Pen al 1%en MetOh,valor deequilibrio. o



APEHDICE II

LA BIBLIOGRAFIA JAPONESA

. Una ránida ojeada'a las náginas en cue figura
la bibliografia consultada indica claramente que solamente se
tomaron en cuenta las Publicaciones nue podrian calificarse como
occidentales mientras cue, salvo alguna menciónaislada, nada se
dice acerca de lo que sobre este tema se ha hecho en Oriente.

Dos son las razones nue condujeron a esta si­
tuación, siendo la primera la insalvable barrera del idioma (casi.
todos los trabajos que nueden interesar están en jappnés) y la
segunda la escasez de literatura janonesa. Lo noco oue nudo ser
consultado indicó sin deiar lugar a dudas, la imwortancia de las
investireciones electuadas en_Criente, máximeteniendo en cuenta
lo que las algas significan desde hace siglos en la alimentación
de los oaises del Lejano Oriente.

Por considerar que sus resultadoi son de’inte­
rés Para el presente trabajo se comentarán brevemente dos_memorias.

EI'ÏTFMSCTCFE n31. s'sïUCILAbC DE ALGLMS RIIODOPHYCEAE:

Mori WTutiya (36) trabajan sobre varias algas
aplicando el método de Hassid de extracción (3) a dos deellas:
Chondrus Ocellatus Holmese Iridea Laminaroides Bory. Uno de los
datos más interesantes de esta memoriaes la gran cantidad de ni­
trógeno que parecen contener las algas Japonesas y que pasa en
buena parte al ficocoloide extraido con el nrocedimiento mencio­
nado. Por este motivo los autores consideran el método de Hassid
comoinadecuado y elaboran otro.

Pero ante todo se indicarán resultados de aná­
lisis efectuados sobre las algas.
Tabla XXIII “MINIS DF. LAS ALGASESTUDIADAS

- Chondrus Iridca
Ocellatus Laminaroides

Holmes Bory

Humedad‘Z 12,“ 10,60

Sustancia '
seca 3g 87,55 899w

Mezcla de “
proteinas % 15,82 16,28
Proteinas '" '
puras % llgók 9,99
Grasas % 0,51 0,56
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Fibra cruda % 1,96 0,36
Sustancia sol. ' ' — '
ain_N2 70 62,70 69,20.

Cenizas % 19,01 15,50

Tabla XIX ANALISIS DE I-AS CENIZAS

Valores í de Chondrus Iridea
cenizas Ocellatus 'Laminaroides

Holmcs Bory

8102 2:23 3.78‘

303 L2,92 #63986,06‘
OMn ---­

-0-­
“203 _. ."'"
OMg 6,55 6,01

OCa 11,45" 9,07

ClNa+'olx 15,26 un

Método de extracción: Unos 100 rr. de algas Secados a1 aire molidos
en un molino de discos, se introdujeron en un

bolón-con 5 litros de Agua, se arregó Cl Ba (sin especificar cuanto)
y se hirvió a reflujo durante L0 min. de ando Juego en reposo toda

-una noche. ' . .

Se Filtró por Buchner a través de tres paneles de
filtro retirando el superior cuandola velocidad de oasaje de liouido
se hacia muypequeña. El residuo del filtro fué deshechado y la so­
lución obtenida (unos ¿,5 litros), cuya viscosidad determindada con'a
un viscosimetro de Ostwald ora de 27 centipoises, se llevó a ebulli­
ción y nautralizó con avua de barita. Se filtro nuevamente, concen­
tró hasta BOC-#00ml. y se agregó soluc46n de acetato de Pb a1 10%
hasta nue defió de aparecer un nreoipitado marrón: se filtra v en el
filtrado se precipitó el mucilago con solución saturada de acetato

'báaico de Pb y nulnn de panel. Se filtro, lavó en el filtro con un
poco de agua fria, molió en mortero y finalmente se suSpendió'cn una
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pequeña cantidad de agua. De está solución se eliminó el Fb con SH,
y luego éste y el SPb por la via común. “

Se filtro entonces nor pulpa de papel mediante
vacio y se arregó a los BOC-#00ml. (no Cue necesario concentrar) la
mismacantidad de alcohol etílico lovrando precipitar asi casi toda
la sal de Ba del ficocoloide. La sustancia obtenida se redisolvió
en agua, decoloró con carbón activo, concentró y renrecioitó con
etanol. Esta renreoipitación se remitió tres vrces obteniéndose una
sustancia no nitrogenada oue lavada con etanol y éter se sacó en estufa
de vacio. Es un polvo blanco muyhigroscópico.

Para confirmar la diferencia entre este métodoy
el de Hássid, Mori trató dos muestras de 10 gr._con ambos encontrando

ue su método le yermitia obtener 3,3 er.-de sustancia libre de N2
ï33fi) mientras que el método de Hasaid daba 0¿8 gr. (un 8%) de una
sustancia que aún tenia N2. '
IDENTIFICACICNDE GLUCTDCS!Es un interesante estudio realizado nor_'

. Egami (37) que estudia la reacción'de nu­
merosos hidratos dc-carbono con carbazol. La técnica empleada fue:

0,05-0 h mg. de hidrato de carbono más lO ml. de SO H2 N se adicio­naron de 0,3 ml. de solución de carbazol al 0,5fl-mi n.ras se onfriaba
con hielo; luego se calentó a baño mária y se obsené.la aparición deun color violeta oscuro. - '

Dieron reacción positiva;
Glucosa Xilosa
Arabinosa Ramnoaa
Famosa Glucuronato de Ba.

-Galactosa Manuronato de Ba.
Fructosa Acido alginico neutralizado con HONa
Sorbosa Condroitínsulfato de Ca.
Levoglucosano
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Ï'IOTIVO DEL TRABAJO

‘

' Según no ha visto en .1 capitulo IV
de ln primera pa:te Luzzati 3%6)olabnró unmétodo que permitió extraer la Iridea
Cordata un ficocoloide que preoentó algunas
some anzasoon un extracto de Chondruz Cria-­
pus icarragonina) obtenido en la; mismas
oondioianBS. Por lo tanto so-ostá on'lu po­
sibilidnd de dejar las determinacionee.do
tipo comparativo (comolas hechas por Lu­
zzati) o intentar un estudio un poco más
profundo sabra diurna.sus,th la. especialmen­
te en el sentido de arrojar alguna luz sobre
la naturaleza quimica de la minus.

Conel ob 0to do facilitar la comp
paración do los raa‘ tados obtenidos con los
consignados en la prinnrn parto se adoptará
para ln exposición un asqucna similar al uti­
lizado en ella.
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Se utilizó ol mimo material que “glam-s. Lanzafii m:­
1953, más,air, I. traba-JGcobro la mima “muestra representan­
m" de ésta 9.o tam-“ron amo-a¿OC gr" se las" 5005 0:2 natura. ¿ew.c-.n e, m más: ¿e (3093y se 2-9116 un molino a bolas hasta. que
pasó r9: tem-.1:de mila. 50.

análisis de ent.» meatra moli'la. sé «hizodella «¡quien­
te "Minera. ' .

1'1313321-¿Égtal caiga se. mencionara en la. pág. 14. al sacaría del a1­
ror-I'iore crime.“ espaciales ya que nn flete:pasame. mmm ¿le

13a VNC, 0*:catas condiciones las deterrjnminnon ¿1313.21atenuar;
e. en estufa. de vacia con a3. tin de 306131‘21'la tarea. mate­
rial 0': damsiado Izigraszcópíco comopara. e una datarmnaoión
tenga TAI-nt:TÜMJHR‘JO.por lo tanto, y can el fin do evitar el
tenor que secar ansiamuestra ante»: rte manzana, ¡A asumirá hu­
mart-td Ef“?01 maternal 0218.2. tren SO’ÍiEtnñB. cor: 5.211140.de amm; manera ‘
con. cif‘mxz de 21.2.3122220121Beca ntflilsifiaa. ' ­

80 usaron dos tecnica: con 1551.1111thbuon-aaresulta­
¿efl - ­

1) Secar 2 hs. a. 609Gy 111633llovar a. constancia.“ poso con E.­
cadoss de 20 minutos tambión'a (30:8.

2) Sacar 7 ha. a sona llevando luego a oonrtmcia de paso con so­
' cadom de 5 ha. a la. misma temperatura.

1.01:aisfiutoe rosadtados obtenido-a sobre unos 5 gr. de alga. moli­
da. {moron (con lots lnferva'ró'sï' indicados);

4.97?!“ 5.2850. ‘
gm;ng a no dnterminarouoaloinmdn 5 gr. de molida.en cri­
sol áe platino 2 ha. 30 minimos a 5’10- 60096 llevando luego a
constancia un tratamientos anonion do 20 minutos.

W: por 01 nonecídomótodadomama so trabajó cobro4­
5 51‘. de auaíancia seca

_ a; debido a los inc-onvoniontos o turn-ra Luzati
con c.=.r; o .o-do Foïúing-Came-Ltonw: a. pra 11-16utilisna: ol de
Saáficr-Souxogy que se ¿‘otallará más adultas“.

5.o: ne' se hizo nimpma extracción camcicflmonti eating.
da a cata; esoo:-1a cantidad ¿a palizaoáxido presento en t olga,

ro una. ¿lo13.5oxtracoíonoa hacha-s para obtener la sustancia no.
canaria pero. .1 trabajo ¿16 un rendimiento ¿el 76.8%. (Las vendi­
ciones 6.o trabajo no darán on él capíhulo' niguienta).

w " u hinienio ¡nos 7 2 . do al oca. a ron de—-_

raiz-3 eras con_259,111. ¿e 011%¿r5 .. Bo 52’ onfriu. ‘Hïtra.131 01 filtro y H'evo' a. 1 1.. «Comicos. ¿majo par 121.001-.
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pino“: con (21332)sobre mas alícuota: ¿e 26-:an. El filtro calci­
mas no acusó naidm agan-count. .

ñ fiv‘ ¡a (32%ng-s: n termaan mas o vr; gr. dc cenizas que se disol­v ¡ron 07:. o . e 31H 1:5 no ¿2.101116bruta ¡bulliogón tag-rigen“ 0:1­
tonooa 100 al. a. him ando. so centrará la. chulAción a rumbo
y so run-6 ¡naomi lavando con un poco de agus. calienta. se volviá
p. horYir sanamde 20 nl de solución ¡1 074;a. (21233..oontimfindoaalugo con la “cnica OO: para sulfatoo. 88) "

W: nohinq la deteruimoiónpor .3.¿fito clásicode destila­e la nos. 01H al 12%y doea'o de furfiml In 01 dns 12.2110par precipita­
ción con floroMcina. La ¿Genios“111m. m6 3.a.“nominada por o}.
¡CACy al 15.8. F rest Products La‘aohton' tal comolo indie; wine.(39)

¿mms (todoslos resultadosu ¡mI-asu:e;an mlganciasoga);
9091514: 22.02% ‘ ‘

#Itrézegan 1.24%.

elimitilahlin!4o.2z¡z
sismos-¿daa 76.8%

5111.1213!Eos-4.: 265m

51%1'922gn_og:11.zgm 135.0155y, 59.135.501)” canina.

2'23255325' no hay
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se siguió exactamente el metodo elaborado por Luszati
(ver pág. 75) ajustanuo los Biguilntns detalles.
a} * 0 n is r c a se usar 600 na.de alcohol, dejanie her­

ee uaó una oa a de 2 em. de algodón naco.
r: . filtración nminuia muchone revelvia el
filtro con¡:3 varilla prevista de htlice.

a... ¿D¿bum/J) EL“¿90'
material en el

Las lavados con agua hirviendo ee centinuaron hasta
ue la masaen el filtre no tenia consistencia de muellngeal tac.
o. (A.asto ao debe el rendimieato elevado).

h nciég_9on áeozgogégioezee hizo d. ¿al "maneras: de­¿indg cn_r ' oeueen rauo y . rec wmnnteIn caliente. En .1 EFE?
ge; gasa. la. cantidad de ieeprepflioo que indica. la. técniga oc su.
fioien e pere-como dl concentrado es una masa de conflistcnoia gela­
tinoea se forman gramosbaztante grandes qua hicieron ¡ocosajia una
quórg1ea agitación mecánica de 20 minutos.

e)

' En el ggggngg_gaeg se obtuve una emuleiin de Tieneelot­
de en alojhol siendo ne ssarïi agregar 1 litro más ¿o iaoprepilico
para dbtener-unprecipitado filtrebl .

Ahora bien: auanG en este último cano se obtiene una
_ sustancia más pura. el gasto de precipitante ea demasiado elevada

y. comolas lavados en licuadora sen nmw'eficacea, es aurieiente up
tilizar el primer procedimiento(precipitar en frio).

a) ‘ s ic ra: se hicieron durante cinco minutos.
o) ggcado; no debe dejarse de un dia para otro en la estufa de vuelo

porque el material puede quedar en forma de trozos compactos, regu­
larmente duros; que son bastante dificiles de moler. Por eu arte
el ficoooloide obtenido en forma fibresa está lo suficientomon e di­
vidido cono para no requerir molienda ulterior. '

Lot 86 gr. de suntancia empleados en los ensayos eo­
rreSpanfiientes &este trabajo ze obtuvieron en tres extracciones. ub­
serrúndoae que los ensayos efectuados sobre las dos primeras coincidi­
an perfectamente. '



AHAIJSIB QUE-ECO NEIL FICOCOLOIBE

runVu. ya. sc indicaron. al tratar dal alga. (pág. 90)
las dificultades mio rasante. esta deteminaeión. Los ensayos se hi­
eieron ¡siempreseg cualquiera do los métodos indicados. obtcnundo­
ae 106 ‘aizuimtes'valoms: ' '70545
mw: 8.56%- 9.66%7.3%

' Un¿canje efectuado ¡sobreuna muestra del materia. extraido y utilizo.­
4.a por Lanzan hy.“ 1maño. ¿xml-dadadentro de 1mpentium con tapa.
indicó un 18.65%.

\

Q 32.55"a BOtrabfió sabre unos 5 gr. de ficcmloido sa­oo. que so colocaron en una_cáps a. de platino y se carbonizaron e. ha­
¿a temperntm (800.30090). porque ol material amnth muchodo taz-¡año
durante este proceso y so corre paligro de perderlo; una ver. ccmrplcta­
da es te. etapa (no so perciben más:gases picanaoa que se des-prenden do

. la masay qu provienen de;
R'OJOJONQ' 9 50*N6¿+'504K19

no continúa, “lemas-1do cmlas condiciones dadas para. 01 alga.

¿mi ¿9 las eenimaz' ¡yz-Memento e. ¡factuá una soria 6.oensayosc: .ta vos ¡fueron
o.) ¿gnectág' polvo 1919:7160algo sucia, muy fino. 03.51 impalpablo.

'b) gggubglgdgás son .oomplotamnte solublas'en agua y 81H1:5.

e)'ms_ci’—2zneutm.
d) Animes: soi‘. gram cantidad

190€.‘ (agentes) Rejas. 0.01rosromoubaato;
01‘ g (ausentes)

g) C,H es; se him una marcha. sistemática. para la. 48 y 66 división (¡4
cationes sn-ruzón de que los análisis del alga efectuadas en el mel
tituto Teonolégioo no indio-¿ron la wrosemda de Innata. otra clemen­
to, cal-nronutigiou de IM. 80 sigui la. técnica de L‘raudvoll-Hall
con los:-siguientesresultadom -. .

'og*=—- N +
mu: _ K*= +

‘W
­.­
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si ¿“1m utonon prepa-ar maz.solución de marga
y se;er alla ¿atenuar Sci, * y Ir . Para Olla ao ¿iz-salvaron 1 021
gr. r1. caninas un 03.111:5 con 13 “anita ya indicada. 32,), prtpaszu..
dos-o500 Lvl; de solución, ¡factuándase 19.9¿“Guam anos sabre paro
tos dianas vie-1amisma.

..s. o do ec :s .no «actuó ¡30er 100 ml. do natación enconérámdoso
t) %.L"fi ¿35% misas o 131mun 13.36%nom-osustancia. seca. mr.­

zado como 304: y 4.4675 expresada como unir. ' ­

C n o]. abasto do “terminar ¡1 tada 01 miro presen­
to un mima es o no en rom oxidada. se trató aproximadmmute1.0
¿nde material calculado ocn cglm.de broma. hirviando hasta expulsión
oomleta. 6.o]. 112216363110.st sar aron ¿03311613100 m1. do Ctrl-I135 y no
11M a. 500 m1. La precipitaci n a. hizo sobre 100 ml. ohmiqmdo un
62.012;sobre caninas o Mon un 15.557. sobre neutra origina "en a
“aim un 4 5251¡oh-ro muestra etigimfl. sooa para captando comoazufre.
Y aunque ia diferencia. os pequeña.correspond. tem: estos últimas V9.­
loros y no los primeros. 1.2-.pequeña. cantidad de azufrp no oxidado "pue­
d. pmrnir perfectamenteda una."ducción on 1a.mi: din-mn la eol­0171501 no I

g) 71+;a. tomaron50 m1. de 1a solución de Cenizasno oxida­, se e 131116504’ precipitado con (1313;. se (1056enfriar y ao
11976 a 250 m1. con agua. destilada. sobre 50 m1. do esta. nm no.
lución n hizo 1a. detominacián concentrando primero hasta 1 un. y
aiguioncb lung. utriotamcnto 1a tónica de Scott (la) pág. 3'79.

h) D s do C' u 11156directamente sehr. la ¡311101611do canina to­
' mudo d .3; precipitado comocobaltinitrito de .ï-ï y n según

Trecïdïolra-Hall (40} (pÏ.ds<;¡ pzro am evite;- los 051-02-90qu! puc­do n ro noir la. ¿mea 1. o Hora ’ do e . «nui n ¡o
constan"). n utilizó la ei&naztïofimïiífícsoim W

:n Praciifiado quo ¡»amaneció cn reposo una.ancho. e.entró por lun enzo}. e eooch con amianto y ao larró con ¿oido ut­
tico PJ. 105.;hasta que ol 11 ¡sido pasaba inooloro. Bo trar-amó en
tenim: o}. proeipitaóo ocn l o mi. de 110131.1 1% a un mas de 25€; ¡1so 11016a ohullición Manteniendoui 5 nutos no filtra n ga.
110m. por papi]. pam 3:11.20 y so 19.76al f tro con \ ¿23.m
11 cido ui obtenido no adicionó do 60 nl. do fino? C mafocntrola­
de: y da 15- ¡41. do SCMHQ1:5, no (1056 con reposo 8 n mates y 4.5­pu a de agregar :3gr. a IK cuido n tituló 01 12 formado con
833313;- 0.11l (centrar-.410).

'ï a te hizo en primer lugar ¡m 0mm”
cualitativo do Llamame); con cnica. habitual y comodió li era­
monte positivo so efectuó una. ohminaoión por método de ¡{Jo 63111,
encontraban. 1m0.26%es decir algo más de un quinto del N2 tota m.
nado un ol alza.

, . “3.1 . . 3' para toner unn
[dor-3.de los amm a a cua s nar no ¿2.1.80pr moran te una marcha. om:
1a tóeniu y romana indicados por ¡ulitzor (41). La. ¡3012105.611nace­
suis se pra-¡5:6 hiü'olizaado ¿{rededor de 1 gr. do ¿consume con
100 ml. de Gili al 2.5% por O'bullieión a. rlflndo dm‘em+.o_2,5hs.

\
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Para cada me» o co utilizaran 3-6 m1. do cata solu­
ción. mutralizando o no I-‘J los 09.503 de esta rama-3rasa encontróquo on ol 1211:011me 3012;:th habia gx aotozs, art-motratando fi.
aumento con reactiva do fonmmrazina ze obt'rv ammorificios típi
con de salaotosuona (se (ampara-nn con otros 52301115-0!a partir de
913035083guru). Este reactivo no preparó como3.o inúican Wattiez ytornan (44.) do la 81511101233manera;

10 gr. ¡lommm-msm
io gr. de 6,016.9motioo .giacial

.20 gr. do acetato do sodio

1 un. de solución al 30%do 303m
Ago.para una: e.100 nn.

s. ontibió a baño.mariay filtïgcïzr filtro eo1.1.419roaotivo 0011.50nl. do so n neutra de glíïoguos. uúdoso 20
¿q luego (hora, cn baño maria. hirvion‘oo.

62‘91i sado Calentan­

- . definía-1d; Im presencia. '90 daci­
di‘ hacer 01 ¿ona-vo4.a Pmaomña por ol método do “fran-Bonos;
azúcares “¡motores (4:5. A tu afecto se hiCJoIim-xon0.7379 ¿1.60
fiooooloido con BCUnl. do 01Ha3. L 5;. hirviendo 1 reflujo ¿mato
2,5 ha“ lo 6.036enfriar. neutral: con IiCL-Ta 11 o 50Dm1. 9.61.mor-.zhdoaoluego de 1 :ul.‘ al fenol lo que 15029311.“contar-rar “t... 5..
Inclán on buon estado amante buzz-¿mo tii-meo. .

‘ Se manzana twsïnién cinco soluciones ¿o gala toas
con many/1. c. 98 gr/i. 0,296 ¡gr/1. 0,396 ¿gr/3.¡enga gr roa­pootimen a, mtioionadas do unas gotas ¿o renal.

La Monica. comida. fué le. tiguiorto:

En un tubo ¿o «saves do 1-7202.( do 25 x 213om), su virtioron 5 nl.
5 m1. de reactivo de cobro laz-ando con

la la solución de años: do as pared-:2.dol tubo do enmarca“ Se
'agt‘lóel tico suaverzonto para. mezclar bien ol oontonidoly no lo 1:51.96
oon un tapón do ¡somapnvisto ¿o un bulbo do .vidrio sellado ara. W1­
tar ol acceso do giro. So prepare-Jon de esta. manu-a cinco tuoos más,
onda uno con 5 m1. do manda 15.-: mluoionas’de ¿talentosa y 5 nl. do
reactivo y. finalmente. un último tubo comoblanco con 5 nl. do
y 6 2:1. 6.onaotivo (los mimo-nos medidos monumento). Todos los
tubos so Summioron en un bm'ïonarra. en franca obullioilm mmtonien­
daloa durante quizo. z-zinuto ’ so ls retiró 2.1 cubo de este 12.an
ooloo‘ándolozen frias ¡me que acan'nron la. “¡montura 6.o3000.
A cada. uno a. los tubos ¡se agregaron cantones; m1. do 5011301611a. IK
al 2.5%, 2 un. do solución c'o ojoá'gn u. 3,5%,y 5 m1. do 80"¡20 X y..¿»pués do tapan-loz nummrwaM, c tot: mgíto'para 6.1qu.”: OI cura o

.10! formada doJandoloL-sluego durant. :3 - 10 minutos. So lemon los
bulbos71 l'mopm'z“? a 1“ {maig°°ï1 Gestuada. titulándoso on.tonces o m‘no o r. con no. ue- n o 005 d. ¿zoe-1.5,,“mag 1 m1. de
solución .1 1%e. sLnÏdán 5.111);thhacía. ,1 final: J .. .
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Loc mui-xatados obïezjdos fueron:

53°:.\Loió.'.. de '."o_1. Jalactoacz. 32062232“ 82051122 (3.005anulaotmíïü L', ¿05 093m.-pond 3.03130
joe i m1. nc. gastado a c‘r'lnctosa,

m1 "o IL.
,___. 4...

0,093 5,02 “¿.49í 21.73 ‘ 2,69 ‘

25138 . 5,21;: 0,99}: 18, 56 5.85

u, ,94; 5,09, 1, 486 15,14 9,89.

(J, 395 5,0211 1, 9'75 12. 28 13.13

o, 4-36 5.a; 2.2.490 9, 47 14,95

nuestra. I 5.1;2 ? 4, 4.8 9. 98

nuCSura II 5.02 ? 4.52 19.92

¿'entigo .4 .- 24.¿2 _ _.

de 10?: que róe'fltm

I-ïuonfim I 49.4%, . ,. «1 0' «'n " "wenn]! II 49.27,”rromJo de .;‘:19cto..-9..

. EUA-"¿JE.DQIzSULÉ-‘ï 'je'.‘íe,"'-’¡se hizo hidrolizusdo 11h02 3,0
gr. Ce ¿“muela-ue con ..«..-C3“.. u 'IL! 31 5%por obullioi‘n a. NfluJo
dun, :te ii:hOZJ'ïz-‘Z’no de: 6 etïfritm, filtró, lavó 01‘.intro y Llevó .7,
líquido u fuí-oml. cor: a, 1, riostilruta. 80 'prOCiritó ol m; con algauoTro luv 31. ¿e la qoluoión aFtoniCa. ' “

'r“ ’ "' 5 ' “'J tomando 10". valora:¿ALÉÏW.
m4: totztl/SU“ chinas a -ïïggg¿Sie-ii'_.

es decir: que rm} 7-.;.:ro;z;í.rr:;ie.tnzt.fioesta reladión {soria 2.1.

híl 3332605!13’

v- . ¿mas 1.1.9.:caracteríztioég quimio‘“: determinadas del fio-mzloic‘e
:1, ¿TZ-.MÜÉÏ-«Jarama zoe? 13.:. ¿“15-110345023

Senija.“ ..1,€-::’;‘J.¿“flisis ¿9.1.212 self 3 62.0}; sobre cenizascellg.ÏC-Ü NQ...I
K+ 3 "
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PoCo-g{otutorioa se lofie” 3.2.116gobre una. solución al “4.32% a. 25cc:
con luz. su'm’mh ’o 5:55.10. CÏJ'ZC‘líB'IGOSOt o

a?
odo : +,63.5 cn asus. (c . 0.432).

Se ¿ral-7:36 con mi aparato de Belungor a Jtanley.

wrmmgi% no 1a. determinó con flecosírmtro de Oatm‘ddcalibradocon noluc; n de glicerina r-J.80:3 own. iscosi’ .d es de Go centihoi-o
24), tornado“ los tie‘gpos con pracici de 1 de seg-1mm. Se gel-alasobre tres saludouour'do Iiooaoloido:

coan trae ión ' "ramerahm DonráMad Via00816416
¡‘5 ‘90 g/cn5 oentipoizos

0.693 22.7 1.0004 30,6

0.432 22.7 o. 9995 25.6

o, 895 30 1.0018 8.2.8

Tau-“biénu doteminó ga viscosidad de la solución al o 693%tmtacta.
provista-¿to con un 1°. do carbón activo durant. 1 hora. se 1a. 1153‘16
¡deoolorndalg 01 o'oJoto do esta o; ración ora el ¿e obvene:- tma. sola.
ción auficiatte‘nnto 11:11:11:comopara ¿otominax o]. podes: rotatorio;
o‘ectmínrhso la, ¿oton'zinación de la. viscosidad ante: y despuás ¿al
tratamiento con carbón:

' Concentración; 0.695%

Temperatura: 22.7090

Densidad; 0,9970 gr/cnfi

necesidad; 26,1 óentipoisot
En evidente que el carbón afraetra parte do la subte:

cia. contenida 01*.la solución.

¡n "¿izse hicieron medidas .eobro mias colucrï. .._escon 1m potenciómetrc
Ï;ead"-Horfi11_.fflp 03:0 IJTUWOde 131ig '7 se ajust con una. sol-ación prepa.­
ran-3, (¿lar-ky Lubbs (44} cor: 29.6.3 ml. do '-'-""¿Mia 11/10.
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50 m1. de solución (5.0P041123

._.' completar! m1..
Paro 10's resultados obionidon son muyimg-diana variando de un dia
a. otro salvo en' una. solución. Las cifras que so dan a. continuación
¡o obtuvieron en dias sucesivos: -,

Soluciones remontan pH
7á . _ nc _ ' \

0,583. ¿51329.5 _ ¿55.951

1 0.693. - 27 6.9
0.432 ‘25 ¿6,115

z 0.865. _ ;.'25 ' 9.35"
1,177 20,5_ 5,71

.7 z .o,ses¿ _ 2.0.5 w " ¿geo

' , 0.547" y . ..<._ÏIÏ'20.5 15.40

4 ¡0.34'7 = ' \ 25 k ' 6.42'.4.
\

Comose v'o eolamento 13' solución ¿o Ïíóoéoloido .1. 0,8475 da, valoresutilizabloa. - . '

. 'a

.I ‘

3,.- , ‘ .., "3;. ú _\ .
Ys 1" ­

2’:­



PROPIMS guzman

i, u C103: ce eetudiaron unicamente doc, una de
1 or cuai vc no amene y la otra útil para c1 dcane.

4' c e cn base al trabajo de Juatin-Kheller (29
vor pag. y 0.8., ce coidió estudiar el cc ortcmientc del tico­

coloide de 1a Iridea Cordatc frente a 1a sufran na. En un ensayo
previo ae observó 1a formación de un precipitado chc floculcntc c1
agregar unan gotas dc solución de serranina c una solución de ficcco
loide. por esto se ïrcpararon soluciones de dilución crecientes con1a. que ae.dctermin en forma aproximadale eeneibilidad de 1; reac­
oi no

Técnicas g 2 nl. dc solución de ficooclcide ce agregó una gota de aouc n de safranina al 1% (en agua), luego dc 5 minutos de agitacion
suave ec cbscrv‘ con iluminación transversal.
Resultados:

Solución 1,65 76'.+f+

' 0.166 fl. * “'

' 0.0165 rz. +

' 0,00165 7.5.6')

' 0.000105. 75,,­

' 0.00050. 0.001 7: (+3

+ ++ prooigitaa. ¿tax-amm. visible
+.* visible cobre fondo blanco+ ' ' ' ' ' con iluminación fuert
® I Í ' I nop. I I

Ec decir que cen la carranina ec posible indicar la presencia de.
0,002 rg;fi de ficccclcipe.

be idQEQzcomo ensayos cualitativo
-n . c .e enzi na era cana: de eliminar en
forma completa el ficcccloide presente cn una ec ución,se adaptó c1
nútode descripto en le bibliografic (15) para la carrageninn nor cor
niderarlc de utilidad para dosaJoc.

/ . La tecnica seguida es la mismaque la indicada e
1a pag.57, eclc que se pr : una solución de ficocoloídc con uncr
“,2 gr/l. de la que ec usaban 100 mi. para cada precipitación. Rec­
peotc de la técnica ce comprebó que ct medio ácido indicado es a1 ne
Jer. Ïue la filtración ec muchomás ri ida por filtro de pliegue: uppor f ltro comúno por buohnar y succi u y,qpc bastaban tres lava-os
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con :z)‘--1:_c15nsaturada «7.oalivio de 1,311.21"i315 par; al; 1an- (¡manga-5.­
monto el 01’ 6-23.:r-acipitafio.’:nc detor ¿“cion por ¿up3_1c.-_-,aom ing-¿3­
mia más de ríos home.

. En primer ‘wtrJ no dctvrvminóun factor prm coñi‘firfir
m1. de Koi-o,3716 cn mg. de fi'cocoloiao, pm'a. ello ae proms‘liarox; :7
deteminacione: o".."'t0*.'17'.6'.u.o: '

I 4,93 111.3011).11/10

11 4.89 tú..ilulïa. 33/10 Promedio 4.95 m1.:rozra H/tuïy

III 4. 92 mlJEOIIa. 13/11:.

"I 46 .: 0,0572 ¡gr/ml.
5 - .

C

[mamando ol filtrado con Bafminz». (un ensayo con safrnnina sobre
lución de clorhidrato de henzidine, no indicó for‘ación de precipita­
do) me obsern un, precipitado quo corresponde-312.1e. amo.mncentrací
333073103: al 0,01“, 7,?» os (1601! que en los 2:50 nl. ohtonic‘oa‘. 115,331“, 1,53
de (),I;'05'gr. y comose partió do 0.113 ,r. aproxirodanerá la. pérdiáa
debe o'itar alrededor de 595.

La. utilidad del factor encontra-adono confirmó pel-¡ando
oonti-ladert conocida? de :Pic'ocoloido. 013::171621-1-213rsen 3.53115;"y prou-¿1.
tonóo. De esta manera-.10obtuvieron los siguientesflsul’crzños. '

Tíocc 01,01Po ‘Titul ación riooooloido {numeración
penado gr. KOF: IBI/10 calculado 5;

no BT­

o, 2695 7.07 o, 26-27 97, a,
0.1353 o, 27:2 0,1941 96,4
0,2336 6, 51 0,234? 99,53

Ea decir quo oo está dentro do lo indicada por ol mani-o gon san-¡mm
Por otra ps, to ovapomdo los filtrado; do cotas operaciones o vo­
quc‘áovoltage: y megaman un ozono do alcohol ioopropfluo no ¡o o‘h­
servá formación do un prooipitodo oprooioblo.

3193;}.nggq.si'uon una. roouporaoidn del 96 séno oa ¡1 ¿nic_omm, ¿|­
hocho do oder tmbnjor oon “lucio-aces m": 4111116.193(2 gar/1) unido
g. 1a sono lol y 11916.0!do las oporooionoomocon (no no útil tenorun ouontaesto mito“ para rololnr prole quoregalaron .1 donde
do esto fiooooloido.

E1 pnoipitado obtonido oo couplotmonto 301111.11.en
agua a 80°C .

¿mado una: gotas do colación do 1 doapariciónde color un. o inem“.no sa obama...

m o ¡For“numerario do tol-GE»nora].so c
¡m 9138570 oor. car 23.3111oor-o"saltado poUit-‘LWO0° ¿5:1? 1’10 " {gel-¡gía
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de hilratoz de oaz‘bozzoque según km1. Ende (3'?) 'mooimun con el.
carbono]. 21m"que agregar el Ce fiooooleide de la Iridoa Cantata.

W333 Se hicieron en dos exzerienci-s basada-.0on ..o¿.- o'. LC -o: mueves de le bibliografia (5)) y (4) , per diá­
lisis de soluciones de {1000010160de concentración conocida.

33124111989141-) 1,766 gr. de f‘ic*-co].0‘.‘.'í.€secose disolvie­
rm": ou 150 :r:L".. ¿.6 una: (12.2;til-¿(":4 5* se colocaron e: una ‘hclsa de te].
avión. ¿crm-iweute emïte'..f.:‘ o“! :Lzzción de colado :r dejaía mac;r r7
aire, que te amargo en un recipiente por e: (¿ue care-1.:un ¿gr-:2¿a c.
¡11111. ño ¿'rmtuvo 1:, :‘.:‘..‘.'.!...’.31'; mamita 8L ‘A‘rct-rx, no 373451251:3¿0 1;; 'nor
ea 7.- ¡l 11%31’0 1-0.;212‘393ae 1.o cánsentrd hasta ISO - 60 nl. Geflfgy-«fi'j-jr‘fiq
a 11.670maría.

Se‘wra el canomvtmdo ae ï’iL'T‘LT'TÍ'OT3:3 m1. 6-3 ïïlflï‘Ï‘D­
.4.r«-nrc;;flico obteniéndose un precipitado namiento ¿ae‘nejzr'te 5.7.¡ru!

e'L flcze‘;Ï.-'*i'.o‘¿que ac fut: 1976 con:etanol y ¡tir etilz‘oo e"
13. form! tr: concern). Se chun-ira: (te BTI‘Ï':mzzsrc. {FOÏL‘WÉL‘¿n ne­
°' 1' en "tm". 0* 59“ 3) 38250 sr. C'I.’11a.? “1122.1219 ala-To dig-2337*?! :‘Í ‘-“"«
690010163 Sno e'-. una. fí‘uz‘er: con. ówte). m'f¿_¿_f=-‘ciad'km-e“t€12:;
quefi'é.canada? Ps sustancia. obtenida no :ejmr' tjó gf'ochxg- 3.9; (to un
era-To 'jo lo» r‘or qua r: 7:27:1'12 Pl..?¡ün.210 (pi: cenar-s), ¿«o-g1». t3.'-t.:\
se 0510226 3.:. ¡nue-'52; 61 (fly-sul; de piztiro er 1:; Off-(71.13594:y; 03..­
bifeleci'lrr: '3‘5.93‘-. Se obtuviazron mi ¿.nre gr. de cent-rr: a. 'T'L‘tÏJ
¿e enga; gr. dr: r1í!'.!.i"::ulo¡e: decir que 1.:, su: tancír ohtazzidr. ¡or c’ï
115-17:gar-veour. 16.3 7.1de ceniza,o'ridenfsrxmtn nene: 9:: 21,93; 'gbt
do prrz' el ficcc:10i:‘e. ’

. :-_;É¿o_:-_f.:>1¿g‘__'__1_1¿se ¡”actuó sobre 1,277? gr. an fimos­
lonaïe err:las mi cen-i... fare: ¿me I ¡{ero en lugar de mn: 74.21‘10”?
¿a 1,31;, ¡.2 m6 m», bolis: r‘ ¿jpg-ef. calor-.31.
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n
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e

Be obtuvieron esta. vez 1,1682 de mn. 9,11;:itaïñct'rtu
bién setmgan‘o :3. fire-tio: ¡e v "37"‘213maxilar; r.‘9i‘-,1‘:.-‘aronmr 0,1519v

¡7422 gy, o 1303,tu: 20,55.
N.

c. par‘iirr cie A,

¿juarmtenorlm lr. 10013;; "e 2421:. awiór 11:!13"3;'_:rs.:4.e:'.:e: oc.
ladio e: más eficaz omo 13:112-¿1019qua el p?j’»0..oelofln.

yidzéliit" rio-¿17’1- z y")! "te r.’¿r-‘-';1,.5391:'.2'5."?*‘:';ï.’1.2::- táo‘ziezr 3' 1o:, ren:
citar-5117: ¡ïándOSC ¿mx-9.el. últium “pitt-.10 ¡37.1).YZ‘Ï6‘;'Ï"T|"’tf--.f"16‘-'_.

Se e-Táctuavon ¿es novias ¿a a'jlo"?rmciang

1') ¡sz-p,1m ¿fr-sn Jo Enemeyer re caloCatron 1,8346 21-. de {imei-.074?!”
seco 3" 350 13.. e'e "Tía 3' ov.‘_exz*..:n<70c. 72"”050 e. 1349€ A 1:5. 2‘ ‘-1r
5.; :1'6;33'*TT=:_3.00 .13. (medi/lc? e*ac*a.:-<"2':ve) r‘a‘mrn’m otro 0* o"!st- rm» '«Mc._“:‘-**cid? "o". "El-atte(en las condicío'es Editar-2.9:,- y

a . . '- Y .r las doce fuer-.8 se 111m lo mínimosabre en. resta.

A: wiovo tiezmo se tTGtCZDflnu otro IQCiinrtc 1.9¿5
gr. de 41.4.300-310160Foco con ICO . de Iïofla IT en 1.9.2 conflicínncg­

mencioneáaf. durante 1-3 310::er detaz-zxinmdo luego el 81).}: 1:7.‘71'0prestar:­
150..

II)1=:nun frarco de Julen-¡ayer de 2; litro de cr-pzcidmi oe crvlnmzror.
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¿”LM-4V.
NATUÏ ¿EZA QUIMICA DEL FICOCOLOIIE

La única ferina de llegar e coneiusienes definitivas en
este agpecto del problema es mediante Experiencias de acetilación y
metilación, semejantes a las que ase-indicaron cn le primers arte pau-v
re. la. camenina y la. iridoficina de Hansid. Por falta. del nstru­
mantel necesario no fué posible intenta: ectse ensayos. por lo tanto

. se decidió efectuar todas las determinaciones que diesen una idea.
acerca. de la estructura molecular del ficocoloicïe de le. Iricïea Gorda­
ta. para, de esta more, preparar el camino a. un futuro estudio en q"!­
medisnte las experiencias indicadas se den las respuestas definitivan.

Las determinaoienes hechas fueren:

DosaJe de SOZ“tal y 304:en cenizas. (Ver pozas?)

Pesaje de 1.75y K'qn cenizas (Ver pes. 76).

intencion del ácido libro (Verplc. 102);
Hicróiiais'aioaiina (Ver pag. 103). '

Oxidacióp ocn 1041i . '

aristas se pasará. entonces directamente a describir 1
‘3 ci c n IO 1;; comoye se vió en la bibliografia. (4) (2,7), y

EEB}esta reaccïán es útil para determinar el tipo de uniZn entre las
unidades hexcsu de un polisacdrido. En el naaa presente se preparó
una. solqciún 0,4714de 10.431disolviende Io4Naen le cantidad necesaria
(“e {EQ/¿mgque titulada con SQO'C‘ÏQ-:r/10 según las indicaciones de

Salve 1a última, las restantes emerienoiss ya fueron dos­
a

scott (4. Z dió le siguiente eqüiv encia. 1 rfi.Bgo¿wap 33/13. 0.00295gi'. de 5.:: ¿Loperiódico lo que es igual e. le. indicación de Scott co­
rrezpondiente e 1043Ï.H¿0. D. la. 80111011“931 obtenida. zo tomaron 4
porciones de 50 ml. (exactos) que se virtiercn sm sendos frascos con
tanón easzrsriln.do,a los que se agregó 1 gr. ds carrasenina (nz-aparecia
por Luzzati, papel de filtre (8.3.589), agar-aga: y ficocoloide de
Éride's. ilordata respectivamente. Se mezclaron "bien y se dejaron en ro­
pong r5,tempepatura ambienteg cada 24 ha. se retiraron 0,5 ml. (previa

,mïitación) que luego de ser ¿aficionados de lo ml. de SCFp' y 1 gr.
de 13’.cálido se tituló el 1.3 form-Ac con Spa-¿Na?3/100 simpre al
wis'mo7,"ron la ‘micma.bureta ya que _les dates tienen valor compamtin;
ugregándone 1 m1. de solución al 1% de engrude ds almidón hacia elfinal.

Los resultados se dan en 1a página siguiente.



Tiempo

hs.

-24

ya qug luego de este lapso parece inioi

-105;

Ficoooloide
m1 83031212

N/loo

12,55

14,26

14,26

14,26

14,26

14,03

12,40

Papel de filtro
na. Sn 0 É;

N71 3 82

13.32

12,61

12.51

12.45

12,45

12,42

12.04

r Agar-217361“ Carmening. 1:.

floñsfiagag nü.lz%881.a2

13,55 14,45

13,60' 3,02

13.12 12,14

13,14 13.02

15,16 12,95

12.87 12,75

12,11. 2,47

Es avidonto de actas cifras 1a estabilidad del ficoco­
leido de la Iridea Cordata franto a1 IO H durante practicamente 160 hs

pos ferminalos.
o la degradación do los gru­
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DI SCUSION

resultados obtenidos sugieren las siguientes con­

o) La-auaencia de 304=libro en una solución dc '¿icoeoloi­
ode unida el elevado

SO=total/1230 ‘oenizes aproximadamente
F

igml a
a la relación d

9­N.
porcentaje de cenizas

1, indican que 41 fi­
co oloido da a Iridoa Cordata seria un sulfato etóreo semejante a 1.
carragenina y a la iridoficina de Hascid.

b) La disminución de cenizas nor diálisis y 1a resencia
de HaÏy K*oonnúnicos cationes e: las cenizas indican que d cho sul­
fate etóreo soria una sal de Ná’y K:

o) La molécula del polieacárido está formado por unidades
de ¿electosa que según lo que parece indicar la axiïnción con ácido
periódico estarian ligadas entre ei por uniones lo} semejantes a las
do la carragenina y el agar-agar.

d) La lentitud de eliminación del SO'por hidrólisis en
mediodlealino parecería.indicar que el grupo 51 rato estaria situa­
do Ou ol C4 a semejanza con la carraganina (11).

e) El fi cocolcidc de la Iridoa Cordata presenta con ros­
pecto al extraido por Haesid de la Iridea Laminaroides, diferencias
tanto en-la composiciónouantitativ; comoen la probable posición de
los grupos sulfatos
sa.

f
coooloide de

y en el tipo de unión entre las unidades galacto­

Los resultados obtenidos indican que; mientras el fi­
a Iridea Laminaroides tiene comoeatión pr

al sodio y sólo pequeñas cantidadeg de calcio y magnesio
el de la Irídoa Corúata contiene Na y

ondernnte
‘ after pág.81),K en una relación atómica

Náhï’do 5:1, estando ausentes los metales alcalina-terreos; el conte­
niño en galactosa ec superior en el fíooooloido aislado por Hasstd

) y. el contenido en nitrágcno oa del 0,2 fl en el
f10ccoloiáe do la Iridea Cordata y nulo en ol ficocoloide de 1a
Iridea Laminaroidea.

g) Uhdetalle intereénnte lo constitv e el hecho de queel azufre encontrado en el ficcaaloide estudiado que se expresó eo­
moSO‘tota1) es inferior al que correspondería a una molécula de po­
licacarlio que contuvieee un grupo sulfato por cada unidad de anhidro­
galactosa.

En dgginitixgl'todo parece indicar que cl ficocnlnido ais­
lado de la Iriíea deratu os diferante al de la Iridea Laminaroidesy
al del Ghondrua Criapus.

Pero. no se lo ha querido identificar con un nombredeter­
minado Mñ°tñ tanto no quede establecido en forum.daf
ta.VBrdadennnnmedeuna sustancia nueva. Para ello ser

initiva si ae t
É necesario rea¡'Ï:
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i'”zar investigaciones másprofundas sobre la estructura molecular y so­
bre las caracteristicas fisicoquimices de estos tres electrolitos oo­
lcidnles. comolos denominare Harwood(9)..

CONCLUSIONES

y 19) Biguiendola técnica que eetableciere Luzzati en
eu trebade‘de tesis, se ha extraido el ticoeeloide de la Iridee Cor­
data, se han determinadoalgunas caracteristicas fisicas y químicas
y se efectunrcn ensayos tendientes a dilucidar su estructura,

. 29)'De las determinaciones efectuadas se deduce que
se trata de un sulfato stereo de un polímero de la galactcea, parcial
mente selificndo con sodio y potasio. qne contiene sdemás un 0,26% de

dnitrógene. '

59) Dicha estructurn es semejante a la de le cerrnp
.nina y a 1a iridofioina de Hassid. pero-sólo en eu aspectn cualitativ

. o 49) E1 ensayo de oxidación con ¿cido periódico. indi
oa que las uniones entre las moléculas de anhidro-galacteaa se eetabl
cen entre los carbones 1 y 5 de igual forma que en el agar-agar y 1a
carragenina.

. w 69) E1 rupc sulfato se encuentre muy probablemente
unido al O4comoparece ndicerie la hidrólisis alcalina.

60) De todo le expresado se deduce muy probable­
mente el fiüoeoloide de la Iridea Cordata es diferen e al do la .­
Iridee Laminarcidesy a la carragenina, siendo necesario insistir con
nuevos estudios sobre le estructura pera poder decidirle en definitíw

‘ . 79) Finalmente, ee he comprobado que el metodo de dc
eaJe de carregenina por precipitación con clorhidrato de benzidina enaplicable dl ioocoloide de la Iridee Ccrdata, estableciéndose que
1 m1. de HON:N710 g 0,0572 gr. de sustancia seca, y también que e81
tioocclcide reacciona con 1a serranina precipitandc de igual manera
que le carregenine, siendo su limite de sensibilidad 0,002 Ig.

.7 1.

uFJM? u 4
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