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INTRODUSCTON

Loz trabajos re:ligedes sobre ficoeosleoldes e:n gomerzl
fon MUYy NUMETrsmos pero, e res:: de e Amrortancls 5y de haber oids pu.
blicados en generel en rovistaz Lastante Cifundilas, 2a mujyoria ds
los autores que 5@ han ocupalio de estoe tamns parecsn lgnorar s e<is
tencia de loe rertantes tratajocsy no 85lo porque no arrovechan sus
oonoclusicnes £ine también porque muchauy wecer ni eiquiera indiear he.
berlos oconoultsdo. .

Ya que loe estudies de esta naturrlesza som (fs a &is
més numerosou @ importantss en el palz he reunids teca la tibliecgrer!
consul *ada en una monografin que conrtitiye 1a prisera nartsz de @34z
tazis, No pretsndic haber renlizade un trabsic exxraustivo nl redlis me.
nos; rero si, reunir buena parts del cpterial amcceridle y disirinhuirlc
ror temss em cuatre earitulos, ce mnera de ofrer2r a quiénm puciese
necositarlo una 1dea 49 que of lo que ya se ha hechog dandc las 2ndi.
eaciones, en genorai, en lu forma nis corpleta posible enspeclialinrte
o lo quo se refiere a métodos y oonolueiones y, transoribiendo  wn-
cets dirceoctamemte loc pursjes originales,

81 de scia manera he conseguido efsctuar yn travhale
Gtil, que sirva de baze a futurcs estudios,me daréd por ampliamente
aatisfeoho.
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CATITULO T

DOS PALABRAS. SOBRE ALGAS - EN GENERAL

UBICACTON wi ?LﬂﬂrINO VEGETAL Y CLASIFICACICN DE TAS RHCDOFIC E".

Se 1lamen algas (1) a ciertos vecetales infe-
riores de crganigacidén sencilla, que poseen ¢lordfila y son capa-.
¢ces de sistetizar sus alimentos,. El nowbre de al:zas provte“e del
-Latfn ALGOR: frio.

Dentro de las algas se incluyen desde las ma-
‘rinas de gran tanafic (llamadas en inglés seaveeds) haste las uni
o rluricelulares que carecen de las caracteristicas de les verea
tales superiores, Por presentarse en cclores muy tipicos o5 vo=~
sible clasificarlas segfin ellos eon bastante "acilidad. Botiule
camente se las ubica en el reino vepetal dentro de las Taléfitas
y comprenden:

Canophveeae (o algas azules) son ern reneral m;croscénicas \'g se
las encuentra en los mares,

Chlordohyceae (o aless verdes): vueden ser marinas"o de agualdulce
y generalmente se encuentrpn a voca brofundldad.

Pheophyceae (o algas nardas)z abundan mucho entre las marcas mdwiing
y nfinima de la :area, de manrnera cue forman cesi un c¢in-
turén a lo largo de las costas. A ellas vertenecen lss
grandes algas como los-facrocystis.

-Rl.odorhycese (o0 algas roias): son alg as de nroiundidad, crecen €n
las rgrtes m83 oscuras y su cclor se hace nés intenso
cuanto mavor sea la distancia & la surerficie. Son
junto con las pheonhyceae las cue ocunan un lugar des-
tacado en la ecoriomia de muchos nalses maritimos,

La caracterfstica econc.iicawente mds veliosa es
que los constituyentes de la pared celular son sustaneias hidrocar-
bonadas comple’as, seneralmente galactanos, cue dan solneiones eocloi=-
dales al ser calentadas econ agua, capaces alcunas de gelificar vor
enfriamiento. A este grupg de ‘sustaneias pertenecen: el acar-avar,
la carragenina y la iridoiicina, 3iendo de estas dos ditimas de las
cue nos ocuparemos en las pdginas sicuientes, TFero antes veremos
como han sido clasificadas las Rhodonb"ceas (2):
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.vogetaleu 3eulas agua*ssnlidas capaces,de transformar elamentqs

minerales en alimentos, por %}o. uc—un-gran ndmera: de anlmales :
pcuénieos dependern de el as: por ‘ejemplo, la grasa verde: .
da:la tortuga. y el materié]. verd? dal.cangrﬂjq indican. claramente.
Y 1a fuente de- alimcntae16n {algas) . For otra parte g¢studios hechos
nevisando e3tomagos de numerosos pﬁbes han parmttido~hai1ar eh e~ N
‘11os una gran. varis&dad ‘de ‘algas; .10 ‘Gua hace supdner que. l& rie- ' .
amend animal de las agpuas {en peces) eg dahn Qn eu-mayor parte A 1&
_abnndancia b3 variedad dg» qlgas. 4 '
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CAPITULO. TII

AT AT WY ¥
../!‘.R),‘l;’l‘l_nxlijr4'r'.

‘ Corig v& ge indicara antericrmente la carragenina
es el ficocoloide gue se extrae de un: alca roja: el Chondrus
Crispus cue también suele designarse con el nombre de Trish moss
(musgo deé Irlanda) vy Carrageden, encontridndose los tres nombres
indistintemente en la literatura, Xsta es ahundante yva cue la
sugtanecia ha sido muy estudiada, haciéndose necesario sistemati-
zar la ‘exposicidn revniendo bajo unos »ocos titulos todo el
material bibliogrifico. 71 nlan a segulr seri:

Morfologfa y ubicacién georréfica del alga.
Historia. ’ .

. Bxtraceidn.

- Arflisis aufnico.

Propiedades ffsicas.

Propledades quimicas,

Naturaleza quimica,

Anlicaciones,

MORTOLOGLE ¥ UBICACTION GEOGRAFICA

21 Chondrug Crispus es mira Yos occidentales lo
que las .egardiitas para Oriente debido a las eveelentes pronie-
dades eelificartes de su.extracto, Yo se indic8d #4s atrés su
uvbicaci@m botdnica, restando sol2wente indicar st formes ocue es
la quge 5@ puede anreciar eu las figuras ad untas Que represens
ten 108 casos ervtremos de crecimiento en asuas puy tranecilas
y en agnas borrascosss, »udiendo obsewarse en las prinerast

Fig 1, Chondrus Crispus. Formas delgadas de
! 8Qua$ bervrascoses(Tamano natural).

+




dmiflcaciones mucho' mas anchas y. menos aoundantes aue ¢n las SRl R
segundaa' o Py R : 4 & A TR TN R
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F?g 2. Chondrus Cr/qus Formas &nches de aguas.
. trenguilas(Tamane nofvral) ;

e8to no excluyc todab las formas intermedias que son numeroaas {8)

"E1 Chondrus uriSpus abunda en la: cosbas occidenta - .
les de Irlanda y iscocia, en las neroccidentales de Gales y prac-
. ticamente en todas las costas de Inglaterra (Uorset, Devonshire
Cornwall, Yorkshire y Northumberland) y en el norte de Francia.(B
Mientras que en América existe en las costas del Noreste de Amériea TS
del Norte (hova gcctia sla Prinqipg Eduardo y Maine) (14) en gr;n-
des cantidades.

'
P,

HISTORTA: st CUehE e T ',f'-“-‘.. g

38 posible reconocer dos etapas en lo nue. se refiere -
a la historia de este ficocoloide y m&s afin es posible fijar un
limite bien neto entre ambas ya nue se trata de un afio: 1920, Se
considerar& entonces cada una de estas etapas por Separado. ?

1844-1920: La pr1mera cifra (lskh) (4) corresponde a la primera
‘ cita ~ue¢ sobreiel tema esté registrada er la hiblio- .
graffa. Zrn esa fecha schmidr informa haber aislado un mucilago KR
del Chondrus Crispus /Ign. Chem, und Pharm. 51 29 (1844)/. En -
1851 John Davy aisid del ?1 a dos sustancias® a) un pro ucto se~ o
. mejante a una goma ﬁ soluble en acua fria y "con todas las . ;
prOpledaics de un mnc ago" y b una sustancia gelatinosa N G




semejante a 13 gelatina (k9 04) soluble en agua caliente. “gsta

es la primera naticia de un extracto frio y un extractd caliente ‘' .
[ Cold Extract (C.E.) y Hot Extract (H.E.) 7 a partir del alga; hecho:
que parece haber quedado olvidado.ya que ad emzs de no ser menclo. .. .
nado en la bibliografia posterior Haas y Hill en 1921 (5) 1oAdan T
como un desoubrimiento propio 18 sogﬁn se veré mds . adelante). R

o et " Tambidn én’ "1851 Fluckiger y Obérmayer dleron-las
ﬁrimeras indicaciones sobre la estructura al obtener deido mﬁcicp
por oxidncién, .40 que indica 1a exietencia de galactqsa.:@;.gf_tfu

FEENN

""'-3‘% ,‘.-. ¥ioos

: L Fastx ese’ momonto e hablaba de un mucilago a4n ha-f
berlo baubizado en 1862 Stanford /7J, Soc. Arts 10 185 (1862) 7 1

extrae v lo 1lama carragenina. £n 1876 Bente indica la- presencla

de 4cido levulfnico y en 1887 Haedicke, Bauer y, Tollens confirma L

la éexistencia de galactosa y hablan de wna riqueza del 287 4 rﬂbﬁﬂﬂﬂf

_.este azdcar en el colaide- (h)._ A t0d0 eato ya.en 1871 se habia

concedido a Bourgade en los %.E.UiU. una patente sobre un método W

de extraccién que se, basaba en la precipitac16n con alcohol etilieo (6).

e En 1903 apareco e ‘sl Bioehemiaches ‘Handlexiken dc R
'Abdorhalden la primera indicaciOn sobre una .posible férmula para Fg'
la carragenina (7} : (Cg Hy no se dan razones.y en general
‘no se la acepta debido al e?evgda ‘porcentaje en cenizas que siem- .
Jre se habfa observadoe y que esta férmula ne explicaria; por - A
otra parte tampocoé se menciona la existencia de N Poto despuésffgt,
-en 1904, Mither y Tellens dicen haber encontrade 1uceaa estimando
la cantidad de sal de Ag existente en un producto de oxidaecioén, w;;;”
resultado de poco valor porque podria provenir de d4cide saclrico '
.0 dcide micleo (8). Finalmente en 191, Tollens nuevamente, y. .
esta vez en g1 Handbuch der Kohlenhydrato menciona la existencla -
.. de fructesa’ en baso 2 reaceionea colereadas, pero esto no fu! con--
‘, firmao ("‘)' o v.»;'\ \ .:::- ’1 :'~."‘r'.v.-= o . g - . P

RPN - . . .)".' ,d,._ JEL . -
TR > S . —*-. -1-., Voo, ;-'. 1 l.

.
Yl

'.\_' .;..,.'.“.,, ) \

2 “'fEn 10 que antecede ‘pusde ‘ebgervarse ‘que’ todaa las :
1nvestigacianes que se hicieron sobre la carragenina a io largo &ﬂ-;q
- de 70 afios, fueron bastante esporddicas y aisladas no comsigulén. .. ™
~ dose adelantar gran casa en el conocimiento de- estg sustancia. Al
.. estallar 14 Primera Guerra Mundial el Iriash Moess ‘( nombre que re- -
# cibe en Inglaterra) agguiero una gran importancia, comienzan las - .
.investigacionee sistemdticas y pocoe afios mids tarde, &n 1920 apa-“;a
, rece: la primara memorla de 1a aei llamada aegunda etapa. .

920- 95& En. 1920 aparece pues la primera memoria que 1nforma sobre &
"las investigaciones efectuadas durante la guerra; - en . ..
;=’ella Heas y H1ll (5) mencionan el descubrimiento de un extracteé & -~
“ frio {(C.E.) ¥y un extracto caliente (H.E.), 10 que segdn se ha Dol
. visto ya hab%a indicado Davy en 1851 io ‘que - es s importante,:-
. sefalan el elevado porcantaje en cenizas que hasta: ese momento,
_.parece inexplicable. En 1921 Haas intenta reducir -el valor de
- cenizasf por di.ﬂlisis s&n éxito y cmcluye de est.o Que el SOL

N
Ly




lioue practicambnte constltuye tode la ceniza) est& unido & la
molécula, lo oue confirma al dosar SO, = previa hidrélisis de
Ia carragenina.- ‘Ademé&s scfiala la conﬁtancia de la relacidn = ~." .
por. hidrdlzsls/soh- ef: cenlzas, y en vista del-elevado *r;ﬁ““ﬁtg\
E porcentaje de Ca en las ceniuzas sugiere la primere férmula: '“w‘fxf
0s0,0 o so. H N
R<OJO;0’\C ; e proceso dc hs.droha is: R’gso‘g‘c‘ H;O -'R:o * SDQH;*SooCO

. 50,0 - et
r f“"'_‘“"’" R(gag"o>€a——- so,ca uso,,h', i e i R T
-;glo que’ indica la exis tencia de un sulfato etéreo el grimEro
m:hallado en lOb vegetales. También encontré un 1% de L

N .‘ >

e Poco desnuﬁs, en- 1922 RussaILNelIe (8) ana]iza
"las cen17as tarto del G.I. como del H.E, enconlrando bob’; ug, - 3
. Mg, Na y K.y en los extractos encontré NH& En.cuanto a la: ;f;pfa
materia orgénica, adenés de confirmar la existoncia de galactona,f”llh
esfa;1ece la ausencia de. pantosas ' la presencla de un 1,3% de ... ...
celulesa.: - . : SE R .,"f“'

LA Rt biyr Hasta este ~omento 86! ha)Ian aClarado mueho&
: puntos récién en .1923 ,se efectda una serle de ‘experiencias de gran
»:importancia téoricayl Harwoed: (7) comprueba que la carragenina es
un -electrdlito coloidal ya ruc puede alcanzarse gon ‘ella an -epui-"
1ivrie Donnan; situapdo  a un lado de. la wembrana una aoluc16n de
._carragenlna y al otro una soluc16n de 012 Ca.;?,w;i,ﬁ, o ,_”ww;: o
S ,Q ‘§’193 M.R. Butler (7] luego de’ confirmar 1a exis-.ﬂ“?
',tﬂnCia de Ca H) prepara por diflisis las.sales puras de la'
carracenina, lo aua confirna porque las respeetivas cenizas 1nd1-y
can los: pﬁrcenta*es de 30,% y cationcs correspondierntes a 3G, Ca,
. S04Ka (hH Y2+ Uemuestra ademfs que ninguria de estas gales .
'*es 1gua1 a lﬁ,carrageaina por lo cual ésta .seria unad mescla de las:
tres y que la pérdida de sulfdto por caleinacién cue Haas habla jt‘
supuesto dando un valor 2:1 pard la relacifn S6,* total/30,= ceni- 7~
zas era algo surerior llegando ; 3: 1 explicable medlante ‘la. exiq-:.ﬂe
tencia de ana sal écida._; e - R 0Tl

Ko 30,08 (o .so;o)' c, ie 230, H* + Jo, c.

' 7i*Pr 904013 d' una Bﬂl dﬁ NHL é se elimina.tOtalwente. e _
o ‘-““”5 'Jr Un afio més Larde on 19 5 anareee el ﬁnico trabajo ﬁ; .
en el cue se’estudia ‘con bastante de alle el problema del Ny, lo : |~

.f, hace M.R. Butler {[10) y encuentra un.1l¥ er la .plarta y un G,3
.. en los extractos: ro lléga-a ninguna conclugién defipitlva pero

L7[';sugiere nue el kzxestaria adsorbido en. las part{culas colcidales.; : :

Lo : " Asi como 1920 v 1923 marcan jalones fundamentales -
JQen el nstudio de 18 carragenina ya que en esos momentos se. 1n‘ro-~[fﬁ=
duce un nuevo criterio para-el estudia de este ficocoloide,; puede .
corn- iderarse el afio de 1910 fgualmerte importanté porrue se re-=
‘gistran en la- hibliogr&fie las primeras experiencias de acetilae

Y
oy E

- ) "




ci6n y metilacién. DNillon y 0'Colla publican en Nature

749 (1240) una carta en la que indican haber preparado el .
.~_-s>olisac‘rido 1libre de S acet.ilando, Y aug,ieren Ln fOrmula__--
06 "10 0‘5 ) con un O, 17 de cenizas, - S L el

- . . Pero recién on 1943 aparece m t.rabajo serio y
aistenﬁtico. original de Percival, Percival y Buchanan (11). :
~ Estos autores luego de confirmar que el C.E. es principalmente ima
-sal de ¥ y Na con muy poco Ca y vestigios de XH§, y ol H.E. una sal

de Ca con muy poco ¥ y Na, estudian el polisacd*ido por acetilacion

..y metilacién encontrando: que el polisacdrido estd formado por

" unidades galactosa posiblemente con uniones 1.3 iguales al agar-’ o
agar, c¢on un grupo sulfato etéreo en C, y el anillo piranégico pro-
pio de la palactosa. También indican ia existencia en la molécula T
do um fraccion desconocida pero que ‘no; eatudian. T
S ' F‘n 191;6 Ioung y ‘Rice (12) entuent.ran que ‘no- f.iene .
mucho sentido la diferenciacién entre C.F. ¥y H.E. ya que e3 po~ = ..
. sible agotar completamente el alga sometiéndola a una prolongsda - . -
- extraceidn con agua fria; ademds establecen la presencia de dcido ..
2-ceto-d-glucénico (1lamado fructurénico por los ingleses y. . -

", levulinico por Tollens) que indican como proveniente de la

- glucosa presente en la carragenina y que comprobaron:ser el respon_-

":; sable de la reaccién de pentosas. Por otra parte consipuleron

* alglar carragenina metilada cristalina que ca;'act.erizaron mediamte
el PP, Z130-140%, 1a rotacidn especifica o/ ’+ 48,0, el ndmro Ce
_..de metoxilos 15, 24 y el porcentaje de cenizas 18 27«.._.. R

" Continuando estas i.mrestigacianes 0111011 y ‘“Colh
(l.) en 1951 confirmaron la existencia de las uniones 1-3 empleando
"ademéds de la metilacion la oxidacién ¢on periodato, que tiene la: -

/.- propiedad de atacar solamente los grupos o glicol. Observaron es-

. tos autores que después del tratamiento con IO, Na desaparece la .. .
.. capacidad de dar color azul con 10do y no es pdsible observar la .-
. presencia de glucosa; en base '@ eato y sin mucho asidero dicen quc ’

"el constituyente desconocido de la .carragenina tiene un F.M. que.
. no diflere mucho demanhidrido de hexcsa en el que cada unidad

.. "facilmente tran “o mabl

arte interna de a.oéu]L

7 eptd esterificada com 50,Hy. Para decirlo con las palabras de
los autores: “MW&MM

¥ que da rgaccionog de get g g y es
cido cetbénico. Am K eatdn .
peso mo ecg_ r de cada una es aprox -

l 'P‘!T”‘i"u‘aﬁqs con e -}i Jc
IR Finalmante en 1953 aparece un' tmbajo sobre ol tem
o .que an ref‘iere precisamepte a la existencia de dos sustancias que los

7 autores Smith y Cook -Y13) llaman sencillamente 3¢ y A carragenina; -

“ separando la primera por agregado de salea de K y centrifugaciom. .~
Kada dicen sobre .la constitucidn de cada una de _1;3 fracciones. .~ ..°°

.'-. »
PR

Lot g L



S ; ,-10é G Sl
EXTRACC ION: ) [ ’

‘ “En todoe loa oroeedimientos ss empieza por extraer’
ol coloide con agua, pero a partir de mqui se presentan dos varian-,i
tes; por un lado se evapora directamente (con la consiguiente impu- = -
‘rificacién por E:rte de las sales que se arrastran al extraer) hasta
sequedad y por otra se evapora hasta pequefio volumen y luego se
. 'precipita e} coloide por adiciém de un excego de- ‘un alcohol que o
'j‘puede ser etilico (71 © 1soprop{lico. (6) T e

Co e Como la primera parte es 1a mioma para todos los ,

: procedimientos es posible obtener distinto= extractos eon aolo va-
o riar 1a ‘temperatura qai G S A DT :
:fi,l L0-50°C se obtiene el extractq frio C.E. 57:4“23'??”w

» & 80-100°C se obtiene el extracto caliente F.E,"

" ealentando directemente a bafo mria sin reg ular la t,emperatura se
.obtiene ‘un extracto que se puede llnmar standard. ESte

S ' ~ Este nombrs de nXTRACTO STANDARD (E.St Luzzati (16)
. lo nsd para designar el producto obtenido calentando directamente a.
.. bafio marfa sin vigilar la temperatura. Fn este trabajo se usaré
- esta notacidn por la simpliricacidn que representa,. - : .
o : A continuacifn, en ugar de seguir un orden crow 'f";[ﬁ
';;nol 1co eatricto se considerardn conjuntamsnte por una parte los ' -

?{_met os sn los que se extraen y evaporan a sequedad y por la otra ’”}3

en los que se e¥apora @ pequefio volumen y se precipita el coloide

‘con un alcohol; a los efectos de establecer una diferencia entre L
.. Aambos se desirnarén los .primeros como métodos de extraccidm direc. - -
t.a ya loe segundos. como métodos de extraccidn con precipit.acion.;-.,», B

: “ETOD('S DE_EXTRACCION DIRECTA:. « ;- P IR
Wgcodo de‘Faas 14H111 es el primero que se registre en detalle en
la litergtura. El alga c¢osechada y despojada. .
de cuerpos extraﬁos grandes se lavé dos veces rapidamente con agua

~ destilada pera eliminar el polvo adherido y las sales provenientes

del apua de mar. Us necesario proceder.con gran rapidez porque las
~."hojas" comienzan en seguida a hincharse y a perder coloide por disq~j

" lueiébn. R1 alga lavada se escurrild por compresidn, dejando secar

“ gobre papel al aire y a la temperatura ambiente grimero Yy en estufa
despuds.. Fl material as{ obtenido se moliéd a. po Vo fino y se some-. -
_cib a cada uno.de los siguiantes mﬁtodOQ o : _ ’

i a) Extngccian con_qug fria; ‘Se écho alga molida on agua destilada

- “fria, en cantidad suficiente como para
obtener una solucién al 1% afitando constantemente y agregande luego

un poco de tolueno. Se dejé en reposo durante l2 horas agitando de -

- tanto en tanto. El Yiquido sobrenadante fué filtrado y evaporado;

- agregdndose mdfs apua destilada al residuo que se somet1d al mismo _
proceso una vez mis. Con el objeto de comparar el resultado de las
sucesivas extracciones cada porcidn fué evaporada por separado hastu

'sequedad en un recipiqnte playo de cobre estaﬂado. g .

' "Tna extraccidn exaus tva durapte 36 dias 80 0 r.
de alga molida con agua fria dio soiamonte iﬁ 35 gr. de R 5



. '20 de calentar durante media hora se filtré el contenido del vaso,

: e e

.

— e e W wm e m

hirviente y se agité para ovit;ar l1a formsecidn de ?,r'umoe (Siempre
- en la proporcién necesaria para obtener una solucién al 1¥, Lue- i

. .-con presidn, 8 través de un filtro de tela y luego por papel colo-;

- cado en un Buchner. El residuo fué luego extraido varias veces de V.
"ésta manera y los -filtrados reunidos se vertieron en um recipient,e-f-;

playo de cobre estafiado calentandose a bafigQ. marfa. ine vex seco-

~ se quité-1a carragenina en forme de tiras. Por este. m‘todo puode'- :

obtenerso un 70-75% de- extract.o hidrosolublo. SR

© U Tante o c.z. como &1 H.E. (en adelante se usardn b
..-directanente 1as inicisles para designar. los extractos:.frio, ca.’
. liente y Standard) se presentan en forma de hojuelas semejantes b
. la ‘gelatina, transparentes, de un.amarillo p#lido, quebredizas.

- "»'-'cuando estdn muy secas Yy que parecen conservarse bien por tiempo m-'-;,-:_ ’

determimdm Como ge hl v!sto en cst.e caso el H.E. ;oineme eon el

PERTLN 'Desde Ty época de este zrabajo' huta 19‘34 no ge
-uregistra ningma modificacibn apreciable en los métodos de preparar-_

i7" el coloide y recidn en ese momento, 1l aiios: después de los primeros .
i . estudios de tiempos de la guerra sé introduce la pptacidm can alcohol :

-:n;rafia a mi alcanco

.\h

e {por lo menos: §a 10 que_ae dosprenclg de la bdaqueQa an lp ’qiblio--_

2 Q_

"":-':Método de Iouzgy Rj.ce Lli); 'P‘l mdtodo o8 on lineas genorales 1gua1
"".que el anterior-ocon la varisnte de que

.:"_';','el producto de 1a precipitéci n con etanol fué redisuelto y dializado"'
-.6 dfas en un dlalizador de S¥®rensen con control de vacio.’' Luego se -

"' ¢oncentrd 1a solucidn “ecasi" hasta sequedad al. vacio y a 30‘-&0‘0,

3ec¢ndoso luego a .60°C. en desecador a pist.ola con 2 5 i

sl b oW evidente qus e1 proceao do didliaia peruitc eli"a‘ﬁ ;
ok mina:‘ sales prwonientgs dol agua de mr. ,_,_': TN T ST 3

R \wtod Qe R.c Rou (1}.) ms‘zm pdner a punto un m‘todo hiso \m
. - estudio de los procedimientos existentes '

_' o -'.poniondo especial at.encion en la influencia de la temperatura, la -

Presidn y la prosencia de. aaleq e 1. bxtraccion ae 1a carragenm

S L “RY mterini fué prepando de” la siguient.e manera:
jfj,:,,';,_ﬂcl ulga cosechada se blanqued al aol. molié hast;a paaar pgr un uniz
" de 2m. 'y lavé finalmente con agua ‘a 20° c. ;--l»;g._-;, T

\-' A ', , X ks

S gy _I_nfluencia de’ la temperat.ura oy ]a grgsidn Se hizo n enslyo pres
., ‘1liminar sobre 10 gr. de
v"-'-ijcarragenina extraldos 1/2 hora, 1 hora y 2 horas & 100°C obt.eniéndose_

“"T\" concentraciones de 0,258, O, 266" y 0,271% (igualando los pesos de las

'-:_'_"-":'-‘..,_mezclas). Como coneecmncu de eat.ou resultadoe ae tono 1 h_c__:racomq .




iempo de ext.raccién y 39 trat.d el f”hondrui riapua can arua en It

" proporcidn de 100 gr. de agua por cada gramo de austancis original.’
.~ 3e pesaron luego los filtrados determinando 1a eantidad de material '
" extraido en base a 18 concentracldn y pesa‘de cada extracto {se usd
,}__La reaccidn de precipit.acim con qlorhidrato de benzidina (15). vy R
“ .4,,. L T
Lna extracciones se hicierm 1uezo g ) tomperotm-aa »
f‘-’t’-_fcrecientda, emploando una simple 0lla a presidn con dispositivo de’”
e agitacidn mgnética pars trabajar a temperat.ura superior 2 100"0. e

s Rose rerlnb auo resultudou an el aipuienu emdroa

R i e

?.Carragenim 80). luego Ext.ncciones

. . ..de | 1era. extraceidn ,_";::.;;'..:_‘ T % s
Q. . 20,9, 5,9 1,80 528,67
80 2746 -6, 72,6 16,6 ¢
s lm - . 3?’6 o 8"' . 5,3 T 5013 .
+37,7 11,3 1,8 72 50,8
110 . b3,2 7,2 2,2 - 5'*36'
SO W68 Byl 1,00, 53,9
oy 120 ey RN T A 695\1"' T 56’0 o
N '.‘.": 125‘ N .9.‘-. --q»h‘qcnon --'.',"_- »

--:._%-',-"Donde se ve que trabajando a 100‘0 sc obt.uvieron rosultadm sufi. T
7, Clentemente buenos como para. que no tenga nmcho sontido exf.remr
laa eondicionos b 4 extraer a presion.--i_ ERER A R R
ii) Erecto de cationesl sales ¥ calenta'n‘iento g_n ' extraocidn de h

: carr__gen’ina' 'se ha comprobado Ty se Indicard =da adelsnte al ha- -
o . - blar de propiedades fiaicas) que la presencia de Ch-
.-"‘;'.tiones afecta la gelificacitn y por 1o tanto la soludilidad de la
. carragenins. Como el C.E. es ,principalmente 1s sal de Na y K (segtn
*..ya se ha visto (8); Rose pensd que sustituyendo el Ca presente poy -
- Na en el alga misma serfa posible extraer la carragenins @ menor . ;'-.":
Y 'temperatura. Para ello dializé cantidades pesadas de carrageninl
. -contra.soluciones de C1lNa, ClK, y Cl,Ca cambiando frecuentemsnte . *
."'las soluciones; dializé luego contra agua destilada a 50°0 pars
. wliminer e].,excoao de sales y extrajo recian entancu on a portodcn
7 de 1 hora iy Las canudadea fuaron it O“"‘) _

""'."-;-':_:'-Luezo do duliais* cont.ra ‘C1Na " 32%

Cu e GRS 10 ?t
| o _:'__'-{‘Cl;_,ca | ,3% SR
?'{:,-;"‘_"'.mientras quq"por'extraccih directa ae ohtenil un 16 B'i': (ver Mh I 5

W '

. -.' ~

. . - - l,\

. ,"' R B
B N

e : """""r-:""f'Aumntando 11 tempe raturl 60°C 18 eantiﬂad th.n.tda
o .,;_;g vuelve indgpendienbe dﬁ as cttionea pi'ese e TS

e '_'.-':-’-‘ ST



o e D S : I ST IPRT S
A e et R . . ! L A s

: LT Y pesar de t.odo estas experiencias son de la

;_ myor importancia porque permitieron elaborar un byen método
-de extraccifn de iridoficina ya que el empleo de una solucidn
dilufda de C1lNa para la extraccizn facilit,a mucho las opon-

.clones, do filtrado. S R

vmonus DE Exmccmn CON PRECIPITACLON En'la aeccidn de his- e T
toria se habfa mencin- = -
'nado una patente otorgada & Bourgade en 1871, este e3 el primer .
método registrado en la literatura que ernplea un ‘pptante alcohblico,
el smpleo de este recurso se debe s la imposihilidad de purificar .
de otra manera y en forma rdpida la carragenina obtenida por ex- -
- traccién directa: ya que ls didlisis no es accesidble en gran as.. e
‘.cala y por ser el coloide parcialmente soluble en agua frh no ey .
" posible aplicar el mftodo de congelar y desconrolar que tan buenOa
result.ados da con el agar-apar. : ,

..\

. " La misidn del alcohol es doble ' por una part,e o
doshidratante (elimina el agua) y por otra arrastra las impurezas
‘hidrosolubles; quedando la carragenim en cendiciones de filt.rar

Y secar. . , A . : 5 . cn

’ ’ Se menc fonardn aqul aolamant.e dos métodos nnq de
But,ler que usa etano}l y.el otro de Pfiator que usa isowomnol y -
que fué patentado en ].%1.~ , . . Tanty

Método de M.R., Butler: (obt.ione nn E‘St ) (7) Se lavar*on 20 gre . .
© 7 de alga fno indi. -

_—ca si ae molid previament.e.ol material) eon agua dest ilada hasta
~ausencla de €17 (slcanzan 3 o L lavados); se suspendid el sdlido

“.en'l litro de agua destilada que se calentd 5-6 horses & bafo maria.

© E1 1liquido viscoso resultante se filtré por Ruchner ¢alentado usando
. papel chardin,. {fué necesario cambiar el filtro bastante seguido).

Fl filtrado se evapord con agitacién hasta un volumen de 300 ml.que
se virtieron lentamente y agitando sobre 1 1lt. de etanol al 95%, ae-
. obtuvo un pp. fibroso que se escurrid por estopilla de algodén. -
"<y suspendi8 en 250 ml. de etanol al 95% dejando en reposo una noche.
. En dfas sucesivos se transfiere el ppdo a: ler dfa: 200ml. de eta-.
.. nol- absoduto; 2°df{a: 200 ml. de etanol absoluto; 3er dfia: 150 ml. de
. eter etflico anhidro y el 42dfa: ‘150 ml. de eter etflico anhidro. -

S f1ltrd y dejo secar un dia en desecador al vacfo moliéndolo des-:
‘. pués hasta un polvo fino. La autora recomienda secar el material al .
Y aire -y a no mds de 80°C durant.e seis horas ant.es de uaarlo. Nn se

" rragenina sersdn necesarias 5

L dan rendimiencos. ' L e e e e
Mdtodo de Pfister (6):1a carragenina se "extrae con agus caliente--r{t"" .
.y ¢larifica por filtracidn con codyuvante; =
luego se evapora hasta tener una solucién al 10’ (para ahorrar ...
alcohol) y el l{quido concentrado se vierte lentamente sobre al- . .= °
cohol isopropflico del 917 vigorosamente agitaedo. La proporcidnm -
.- "de allcohol a usar depende del volumen final de la solucidm de cos
~".loide, siendo conveniente que en la mezcla de ambne haYa %.n 50% de
_mlcohol en peso; por ejemplo, 8i se usa una solucién a 2% de co~
& volimenss de alcohol por cads 36 vo-.
lumenes de licor. Pfister introdujo ademﬁa an dipoaitivo para .




'./.

1ntroducir las so]uciones finawente divididas lo que nermite

.obt ener un aroducto muy elnon1oso. o _ _ :

' L B TS carrapenina aqi obtenida se e - .

.‘elim*nan uecanicaMente (mor centrifuzarcidn. en la industria)

«.todss 'as impurezas pudiéndose repettr 1 trptemiento con” -
alcohol nara cbtener nrz sustancis de mayor pureza, . El mas |
terial obt~nidc, que contiene todaviz un 10-15% de alcohol

. 'y un 5-% de humedad, se pasa sor un rclino a martilles v o

- 36 extiende sobre te1es metd” icag donde se. lo seca por soplado

”-eon aire Y £9-66 'C durante 2 a 6 horas. ‘ .

'f T Este método és préctiaawente 1a tase de
- ‘todas ‘ﬂr de*és técnicas industriales- ouc e: generz] introdu-
" .cen solamente wodificacicnes de forma,  ine de estas veriantes,
' el método de Rlihovde ver (6) vpag. 625, 81r‘16 de junto de - ‘
¢ martida & Luzrati wara elaborar el método cue usé er la exurac-'y
- .eibn del “icocoloiue de ia Ir‘dea uordata (16). .

AMALTSTS QUILO0:

HUMEDAD S Tnnto el alga como 1a carragenina misra son muy S
hiproscénicos a tal munto que carece de .sentido’ J:g}'"
. ‘dar iin valor ~ara la humedad, lo finice aue ruede hacerse - ‘
' es mencionar los linites wéx{mo Y minimo, aue sge c1t°n an: la C T
.. literatura; -,5% a 18,2% (5) uara el alna y 0 +1 e 239 Dars e
f'yla carragenina 5 e P R Lo
R 3 S Las determinaciones de humedad revuieren =
en estas 51stanc1as un cuidado extremo ~orque en la estu‘a ore -
_dinaria las te—eératuras son en generel auficxant¢s coro_para_ﬁj
,_,altprar la comoosicién de1'ccloide.vgau;gw:[ T ' ,? P
R T A ' - Més 8de1ante o el 1qforme sobrn la .yh;&~mf
-cTwarte experimentrl de esta Tesis, se da"én los detallas de'- " - = .
Tooo7tun méteda rue agéomra un secado completc sin neli~ro de al- A
.“Hf:tcraciﬂw del material.;n“- :__#.“-L,Lwﬂ_i,,. . B o
R Cb TriIPC EX CEII?AS~ Fl elevado porcente e de anizas cue- o
o e - ~deiaba la caleinacidn tanto del Fhon-‘f g_.
;y;@“druo coma de Ta carragenina fud uno de los rrimeros ~rotlee - ¢
;’~{.haa cua intontaron reaalver los 1nvestiradores. S

{bf;:”A C e “Efi in orinet o solamente se- 1nrent6 S
-~ encontrar un: val or bien definido ya cue: casi cada 1nvcstipa- BEARE
:dor enecntraba wna ¢i‘ra distfnta.g L : R

"b,Wlﬂckiger v Obérmaver (5) 16% (ochwerz. Voe‘ens ﬁharm YIII 1°68)
Flfickiger vy Handbury 15% (Pharracopeia Londres 187h) _
Crapek. 20% (Biochomio der Pflanzen II 818) ’
;! cenizas en carr ~enina obten da por métodos de extracciGn diree a',
;" Haas y i . . o . ;

- * — . (A. Alﬂa entera | :.:_::.’ - u ’6% .':.',.!.'-"‘: :.{u. ,.}" "l \ ; 5 .\.‘ : A

""'»A- ."

4o - N
' :‘-.:.___ P



.—.E S 5&. fraccién ' 27 07 e,;

10a. fraccidn: 24,32 7
( 30a. fraccién 21 50

163%

IR L Estba auteres int.ent.aron reducir el por-_
‘. __.;centaje de centzas. por diflisis contra agua corriente, pero al

‘cabp de un mes el valor descendié solamente del 22,797 al 20, 55%.

_  Comprebaran tambidn’ que para eliminar salea retenidas bastaban
;-.'7 _-*: dOB dias de ditlisis T LUh ' % T

. 'I.;.’-- X . ! .‘/ ...
AR PRV -._ e ..7 S :

g Uno de 105 autores del t,rabajo anterior,
' Baas (17), publica 'un poce mds tarde el resultado de una serie -
.de observaciones sobre las cenizas que le permiten llegar a uma
.conclusién muy :lmport.anté la de que se estaria en presencia de
un gulfat,o etéreo. i B AR e Y T

1
5

N

G
8
19

Efectda después la sustituc iOn de’ Cu por ?'-".
Na mediant,e did'liais ‘contra ClNa y al determinar cenizas en- -

- ‘cuentra en lugar del 21,87 wm 22,7% justifica eate diciende .
"que un ien Ca (40,08) fué sustituido por dos iones Na (45,99),

“ mds adelante al tratar sobre la naturaleza del- ficocoloide se .,;]:‘

. ".werd la importancia de estas experiencias. Ademds a partir de -

o e @ste momento todos los andlisis quimicos de la carragenina es-

+ tén directamente relacionadm con algﬂn eatudiq sobre la natu—,
raloza quimica de la misma. SEA -

|
*
9

.-.,. N .o '!'

o Muy poco después (en 19227 basdndose
o on los dos trabajos antes menc {onados Russell-Wolls {8) estudia’
la composicién de las cenizas aunque no da valores cuantitativos,

. Fncuentra para el C,E. un 32 0’% do conizas que se reducen 4 un
/21,867 por _duusia. v .

e

. : L -'Analizando, “laa cen:lzas contenian SO = Ca,
.; K )@, Na y raatres de Fe. Encontréd que el Ca estaba compl ta.

.;mente ionizado y que tanto en cenizas como en carragenina hidro-
o lizada prosentaba casl el mismo valor, '

1’ A

R
L

'.',,'Ca en cenizna ':-3,’-,,»'-';‘/"3 984
"Ca por hidréliaia A,OBS:"
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Despuds de hacer lo mismo con el SO es decir, determinar en cenizas

y en el hidrolizado llego a los va‘.tores siaulent.es

SO: en cenizas 13,7 5 - 14, 194"~ 13,95%
por hidrélisia 30 Wt 30, 324, 30, 3%

La hidrdlisis se hizo sobre G 5 gr. de C.E. ‘con. 200 ml de on y
5 ml. de C1 ¥ conc. (practicamnbe solucidrn al’ 1‘7) hirviendo 5 hs.
a fuego diracto. Lo S R L t

e Sin aacar ninp‘una conclueibn Ruchanan, Percival y
Percival indican en 1943 (11) los siguienbea resultados:

genizae defLC E. él.% luego de ‘didlisis prolongada S

el 504- - 25% L I

s {:.que cont.enlan oL
R : !v.f " , 5 5% RN Na-13 ﬂ REIPR o A
S T Centzas dél“i’-t.f:-" 18, 7% luego de diélisia prolongada T
. g contentan ' : “‘aZﬂTQJH*.f} 5

'CQniias Me c rra enina obtenida por métOdos de extraccion cOn p;e-

.. glpltac ~ M.R. Butler ({7) hace un estudio bastante completo sobre

~"  cenizas tanto del Chondrus Crispus como de la carrage-
.nina dando especial atencién a: las variacionea est,acionales (que en
general no ee". habian ‘tomade: *h cuent.a). B AR |
. ' Analizé primerameme ‘ocho- muestras provenlent.ts de
‘ cOSechas efectuadas en distintas épocas y debermino el 'valor de ce=
nizas en loa respecbivos extractce. _ PR,

.u\

Taiala m.. 9 g DE CENI?AS FN FX"I‘RACTQ’S DF Cﬂmnnus CR ISPUS

Epoca de ln L e e de ceniza ‘
w.cosecha ., * . (aobm peso seco)

~;’Agostu} ._.;;;.xe_;;~a47w;;v‘, -17, 3o
CAgoeto ot e R T AP 10,1,6

T Agosto L

g RS L. 19, 71., Lo

LT Ago8to o o 2 19,11
Tr Agoste S syt RN 18,1;3

Lo e Febrerﬂ . 16,36

TR _Agostq 10,“,

T L Hizo una primera 1nvest1gac16n cualit.ativa de estas "

; cenizas 7 encontré: SOF, Ca, K, Na, Mg Yy rastros de Fe confirmando

- los resultados de otros autaras.' También encontré un poco de

. I no precipitable al principlo lo qua lz hiao 'upcmer su existen-,

cia en una comb).nacion orgénica. F P |
En pre.vis*dn de la existencin de a&nf‘re en form no

oxidada en cannidadea apreciables la autora determina 301, en centzaa .

I .

. . cron Ty . “ .-., MRS v,
PO SN s .-



axidando previameute con N03H, ai.endo los resultadoa loa nwuicntes-
bla FIT: 0w mNCF’F’TZAS U R g e B

1nc1neracidn
gimples .
S . Incineracidn

o f;"‘ﬁm N031'!

v 1a coincidencia entr‘o los ulorae de 1a incineracim eimple y’da 18
“dncineracisn con Acido nftrico indica eclaramente le ausencia de azu.
%~ «fre no.oxidado en cantidades dignas de.tener en cuerita, la pe uem
Vit diferencisa puede provenir perfect.amente de una reduceibu del S
‘por el c al calcinar'- RN P el

KR : Como la autora con(:ade especial 1mnorbanch a Is
;-_-'presencia de 0a y ¥ en las cenisas afectué un anmistn cuMadmo
,;en ese s@nt.if!o 1nd1cando R e

"cerﬁ;. 5—01, en: 801, en ca . (‘,u én - (‘a en ca-._?.}x en UK ed ea-
: zaa~ ?onizqa Yragenina * cenizas rragenina-

.¢enlzn rragening
_calculn 01 2 .iocalculado. o ¢aleulado

18,67 58,4 10, o1 ;
P.& 19_*11. 53 7% 11,58,

: ' . Para omrletar osta serie de rosultadoa ae im'lu o
P 91 obtéhido pqr Lusza 16) que a8 - Par‘a eenizab de h.&t.g 21.,

Raummpdo* ho quedan ya dudas ‘s obre. 1n- composicim cnﬁlluﬁ.vq dg
LR e "las cenizas de la carracenina pero.su eompnoicidn cuan-,
-stit,ativa esta sujeta definitivamente. al métodc de extrrceidn yt :
~esta razén se reunieron tambidn aquf los trabajas de Acuelﬂo _h-. a8
..g't.épnica,e que usaron les antcres pars. obtener el toloides P

"?’Amonss z cmrmrcs m\' ms nmm I?ADrB DE. FA”J’AN“"TL.”

3

o s Asi como s; ‘ha dedicado une euidadogh’ étenei&n al
& anélisis 1norg£nico de las cenhas rMmuy goco se.ha hetho en este - =
“sentido sobre 1z carragenina en sf o sobre sus hidrolicados. Fsto ..
© tiene un dmportante justificativo en el hecho de que casl todos loa; _
-~ elementos ‘inorgdnicos del ficocoloide se encuentran- en las cenizas;
pog 10 ‘tant® salvo Jas cuidadosas determinacionea de 50, tntal.y de-
b, los reatantes conet.ituyentas inorgdnicoa Be. eatndiaf'ﬁ so.lamntp_“
ep cenizas. NIRRT AR R TR e SRREES

"*':'Doaaje de 30( tot.al bomo ya ae dijo el primero eh obser'var que para"
PR TR ‘la det,qrtainacidn de aOL en- aolucionee de carra-.




ﬁenina es necesariq somt.ef‘cl mtornl a nnu‘
sas en 1921 (l?), encont.rando-

v n
'w_-ﬁ x

_ 1)
';.%;.".IC a_;,?v*“ dmcf;u

. o o8 I
50 calc.m.o.., i 3 ﬂ’/ SURX
. u.drolmn v:'é-. ’4‘1,6'5)’ '¢§ rMi-x JCal8lnacion: -
--.Al afio sigutents’ (1922) Rmsell-.dolla (8) repite. ias exporien- P
.-cias sobre una rmestra de carragenina obtenida en’ iguales con-' S

’ "diciomea ¥, encuentra SO‘*‘-'«pm‘ h__idr_Qlisia go ;g%))ao 23% f_? '
-»Doaa adetﬁs Nz pav destﬂaci&n de "}q
. 0.22%) T

Es decif- quo ponq d‘e mnifiont.o la reaene:l.u de }m}‘;
t,idad que corresponde a-un 0 § w:‘ o
' RN "’ Poro sin lugar a duda -el trabajo m.ﬁs inpor- f
tanta * est.o reswct.b es el de Butler {7) en 1934 perqueé al 4=’
Tw gunl que para cenizas estudia varios métodes de hidrélisis : RN
.. compara 1os resultados sbtenidos de diversas musstras. - Observé:
" que el soh s mis resistente.s la hidrélisis alcalina ve a la
_,-.j. acoidn de dcidos. (hecho que segin se verd- intentan explicar oasi
.10 afios mds tarde Buchanan, Percivql Y., Porc:hnl (11}) lo qu‘ ,,
Jmtiﬁ.ca en e}. aiguiente culdro' Sy Ry o

--_.".- l‘ﬁtodba de hidrélisie
N ' AR, vt

Mue trd C
Eﬁrrc‘rsn

qirécta' con.‘ cm S%w :

.‘u'; .‘:} <
'-' 3,

AT N *-.--,:’ é.; : ¥

Anto Ia'abspecha de que part.c del-uurro 'pudiere estax‘ en ‘rorm
-no axidade Putler efectda &1 dosaje exidande proviamente la mues-
“tra con una mezcla hidréxido-nitrato {8:1), di.aolvigndo deapuéa’:'
-_aeidificando con GJ.K y‘_precipitando em CLZBQ.'

T T wa.

\ !




Nuestra o ; ,

G
A i 1-'.
PR "-5x N, T

P

""T'Gomo se ve 15 diferencia ‘ontre 81 valor promedio ‘a8t obtenido y

,-19-7'

TnhVIff Awmswmowcmmum fff"
c;q,,)

"%¢fdo sulfato

PR g
- IX T -
L ' T
IV |
5 ?.'3'.
i ﬂ“ ; .
A

e v Ca e P -, oo
LN DY St e L .
T O
R A

28,53 )

B 3 - LT, - . TN RN . L
N R A R IE AT

gue 'se logra por hidrélisis dcida es muy pequefla (28,38% y
6% respectivamente), pudiéndose considerar que todo el azufro

'presente en la carragenina estd sn forma de sulfate {recuérdese

' ‘que Butler ocbtiena la carragenina empleando un- métOdo de eatrac—.[;f"

R ‘."4: A'\,
R -~ s

"55¢c16n con. precipitacidn)- g;lj, SIS ;»:q<w

. g',- ._.

. ‘Posteriormente Buchannn, Percival y Percival

? }(12) (extrayendo eol. coloidé por ym método directo) 1nd1can'

GuE. gulfato 35, lp (Por hidrélisis com. GlH). f,._. .
fH'Ef;‘i:, , 23. (Por fusién con O,Nay).. ;mgff?;gﬁf“gi ”

e v .

-_.). .
R

g » 4_, Finalmente Dillon y O'Colla cncuentran un 25 17”4""

5ig'poro hay que tener en cuenta que obtienen la carragenina por un

- método semejante al que se usa para el agar-agar; extraen primero:

Y. con agua (ESt.) luego cangelan y descongelan sobre tela'y el re-
. siduo lo someten & precipitacién con alcohol etllico. E1l incon-
veniente de este procedimiento es el ya sefialado pdginas atrds,

“".es deecir: por ser una parte de la carragenina soluble en sgua fria

.

4. s la pierde al descongelaf, lo que queda comprobade con el valor

de sulfato que es menor al correspondiente 8 un C.E. y mayor al

'~ del: H.E. .Se. perdCria de esta manera parte del extracta fr!o.-

"Dosaie de NHL 1oa ﬁnicos datoa ‘al respecto oncontradOs en la -

-14teratura consultada sen los . de Russell-Wells

'u“,que por destilacibn del G.E; con OMg 1nd1ca~ AT . ,_ﬂ;;’1f;5:

nz‘nqr OM?

"Io que 1nd1car1a ‘una’ cantidad muy pequoﬁa de sal de amonio pre-'F
gente. Se verd algo mds sobre easta.en la seccién siguiente._

S ] - . IR v

v « S : N ., . . \ P A e e LT T e <

E LR .. e e B - . Ly . .
’ . - P PRI g : o T R Lo I et . Voo Lt
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.



- - " “'wodos, lo# Idvessigyd
sttt i i t,rab ona,obn-'qam-n Eim«c,qo
.donjos “de] ._pau‘ e“l mé€odo 4%"}" L@Lfr: ‘A qus. riodis
eacioaes sepe §o-linitan slegore s’ der‘.l 3 resaltigs: in ‘ geesy;
ni,,np’uné cb'gt{haawu_;mb sxeeme;(sa de iiusuu.amua sorw- of verd::
- " dazﬁmrﬁﬁﬂ nte-loe regul ot

'_nas:ltiva cem,e&' etivo ﬁa 111
2 Q&ciﬁi gj;,lb.‘xﬁicol; {'*_




it seric de" deterrdmtienes sobm
a4 d'e otrw-.m‘as pas ¥ sobﬂ, 705 mi,qvnqs pu;‘i—,fil:adﬁS por
:recr* ste} 1mién. : : - :

S N . Se mdeeapr‘eeiar 16 -,notnble difereuci& que
. hay: entre 138 dbversas rmestras; diferencia que secin la auvtors
-no -existe. e‘ﬂ:re -h&ABuceqiv&s deteﬁninaeinnes -sobre una 'rqismd

: Bxtracte’ acuoSd Yne ‘ppdo.).
Residuo de extracto aeuow*
Preciritade: crudo it ool
Frac.ael.en atano’! a ‘
“ica‘do {(BoSto)i, ul™
nimma,libret'do mater‘ial




cipiiado alc
cfan soltgala,.

- )y éive 85, el;zdét’é;l-}:e*nasi‘ fiipartente 8 £ra
-bome‘uta, 18 ‘Butora -hice.auna. dizcugldn de los tasy

_ ;usgarl& de-:.nter&s-:;e tmmseribe :cantinuaniﬁn;-

ey as inmuroza ¥ ade 1o dosmaréce Rop ravncinitacian.

T pgtn He " higds: ‘ograr vel, g’ gonstante GME tndicaria Qut‘
no esti” uni@u‘mgimicamnte al’ ge},iaacﬂrtdo. \ iy

§35. blen se supone 1§ existereid de srotefnad ,

) :',giuret §§ ‘a; genew’lf-ms'atiwa*.y‘nc hay Hz doaahlﬁf *or_ al uﬁtcdld’-

5 QG Yai Y KA : : s : 2 : "‘ -
“aY Auneue Maas: (1921) HugseTIavely Yy Hogi -au ¥ (1o}

indican M -rpsssncia de protefnes vy fhzsa;e’II-’*ebls \1‘392) Ao
0,56% de’ Ny amoniacaky Ifinrund d¢ e5tas el?rae ‘nudb. ab

,a*:;yem néda tué = puede l‘h-a cerac
-aerticuhl Mloida e8¢

b&rﬂu orrdrit‘;a de.La camzenint-\.
. .:r-‘eaultadoia wne- tawe st acidft-" Q&) {m 2
'zaé& sor Lawgll Y. Harrim [~ J. Am.Phawess SoNe 23 ,
o) ‘worivenide en Arsénlcq del Ghondrus Crispus. comwamndo -os YBe.
aultados sutre: muestras, prm)iawentc songetidag & blangueado, con. 50%

m,anqvearr T8 . Ge e:&o Am ) éd ‘Pro eau- aersoz




;latnral nsto para ex;barqm

luegg do k ha. de secads
diaa de blanqueado
al sol - %

-1; El aeonf.onide en As no corre paraleio m dl 802 maehtv.
2} 2Bl As contenido ea el chondrus natural 28 0n pmmedie (7 5 pptn.) :
.o mayor que en el blangueado. {6, { : )
-3) 5. Tante el Chondrus pnatural’ como ® blanqueada tie ﬁaz% en

Lo exceso del valor permitido pard As en elimentos ?1

BY - eéntenido en kq no. es constanhe variando eon - e ug,ar.

. el B RN e

9 AT RS whe Halahru, tanto el Chondruq tratado'con 804
s homo et blanqueado al sol c_antienen bast.ant.e més As qus .8 perw

~ eiones que se han hechq aobre
el uit.rdgeno wresente todaa lae investigacionés en lo que 3 maw .
teria orgénica resgocta 'se refieren a la invastiraeién y. dosaJe

de hidratos de ‘carbono, . Tarbién aAqul los estnudios se hicterom °

. -: sobre cade uno de. los diet.intos extrgctos. ohtenidos (C.E. H.E, . 1
'B.St.) ¥ €v Yo oue. §#g-ue .se hard referencia 2 los dis@intac tra-
-ba‘qu sigutendn_ nn 2 n cmnldgico. 5

ks A ¥ B ccnsiderar lo “que’ o llam& 12 "Historfar de 1 7
-Cam*én*na #e mengionaron. log'distintos descubrimientos cus’ Tuerm:
apareciendo hasta 1920°y que; ‘& pesar de tedo, ¢ontribuveron may .
poco a-dclarer la situacibn,: Reelén con el trabaic de Russelle .
__zglla (8) n f-unon reeult.adw dc alguna imnov-t.anc,te. Esta autm._
ohservas, ; .

4&.'»4,‘

’ .1) Amneia de’ poder rednetor tanzo. o el-&.‘ﬁ. ‘eosio &n 01 H.E.‘ f‘nm-.a
- al lleor de Fehling, : .
'2) 0btencidh de un 21 125 de (ci.do mﬂcico a parf.ir dol I'p E y de wm
- 2,824 para @1 C..E., usando el método de Kent~Tollens nodificada
gor Creydt, Sstas cifras correapondn & un 29,&7% Y. un ‘33 -727‘ .
galact.osa raapecuvamnnto. S i

._Q"En '1as aguas hadres do 1a" precirduaciéa de lc:ldo mdcieo no eb~
- s8rvl la presencia de dcido sactrico, poro 'y encontré icidoc |
__i_.t.artérico 4 oxdlicoo : = -

: .E.s 1; 8%

__3) preseucia do mtouanoa 1 C.E.= ) 3#
:,.:-°°r ﬂ métodt a. ll’raber- auent.

_')..) Ausncia de t-ust'.-m-nci.a» mtica,s por"a hcaetén del uetodo ail
c.;. Fellenberg [ Chem.Zertr, 2 942 {1$14)/: oue consiste en ﬂesti«-

Y gp la susténecia en solucldn alrallsz. con WRIOL P inveat.igar
;’01!103 y CH3-OO-CB3 on e_l destilndn t"l'uun (1 ioc‘tem Jv"'




. U ks, a reflujo en el destilado se determinam ‘ Lt
cﬁ OH con 4cido ¥ dicromato de K . '

CH3-CO-CH3 con la raaccién del iodoformo y 10 del nibropruaiato. ‘-: ,

5) 1a nreaencia en 01 residuo ‘de la extracclém de‘ una sustaacia oue

. hervida 2 dfas con HONa al 3%, filtrada, lavada,\onjua*ada con ClH

. (para .eliminar el COyNen que se pueda formar). y.lavada nuevamente -

+ para elininar el 4eifo: no contiene drotef{nas ni.cenizas y es solun
.ble .- cuproamnio- se Andi.ea como. celulosa (oxistex en.un ¥ 3%) |

o7,

ForEe e Sin nin?una conniﬁn con eate trabajo, pm' Lo meuos-;'::_l
los autores no - Io mencionan {(a pesar de ser uho de ellos el que lo. -
realizdl, Haas y Russoll-.,ellg (18) intentan prenarar ¥el hidrato de '’
“‘earbono eomplejo libre de SOL" por.meédio de ia hidrélisis ‘fcida . (pro-
fiadad que se comentard nés delanteg‘ -Lue>d de hidrolisgar una so- -;:%‘-r»_;.

ucién al 2% de H.E. con 30 Hp 0,15 {ealentardo 45 min,-a 80°C - i’
aogielbaﬂo mar{a) . evapomn 1a soluewn L3 -wea'xeﬁo volumen "&ltvacio#.
y a isaﬂ' : MR 'l 2 :-"""-'L.A..}' ' ot T

2 dias cont,ra Agua destil&dac'::
N T ‘gorriente,
~ " -',.’:. dsstiladai;-ff

: RS Obtuvieron asi dos fracéionast’ Io avE -queda en el"»
dialiaador, oue ‘1laman residuo y los 1fquidos dialisgados, que. lla
~man secillamsnte dialisado. Fvasoran ambos. 8 wequeio volunen aliy
vacio v efectiian sobre ¢ada upo une serie de determinacion&s cuyoa
resultddas se d&n & oont.i.nuaoiénz ST 1 '

En _e) reslnug _ge obgerva.h_

; Reduecién del Licor dﬁ Fehling. e L

Reaccidn ovositiva con o1 reactive de Soliwano!:f '('&:,moae ‘1&‘i
... tancia ‘da fructosa). ‘- ' e A
‘g) Hoaectdn e Bial no-sit.iva ‘1' pmducciﬂn d“e nn 12i ui ﬂxfunl Pol'
) ‘trataniento. eon 18, Hoi N
g ~d) qumaeién de nristalos de lcido mﬂoieo por oﬂdaci&u' con-

;:_’._,."_: En é; dializado ae obsarva., K

A) ‘Aue ne reduce ot Licor do ‘F‘ehling,

;" b) Reaceifn vositivi de pentosas, ..

e ; Reaccién positiva de fructesa, . :
'd Reaccién positiva de galact,osa.

- "En_ resume ens’

~;_.;-_"P’entoaas (React. de Bial)
. Gzlactosa- {ac.mdecico).
.+ Fpuctosa (§eliwanoff) .~ 7.

‘ ?oder reduet.er (Fehling) e




,;' - ~»-'&

E-tce result.adoa parecerian ipdicar q,ue por bidrdl*sia se hn obtenido g
. un. commest.o reduct.or no dialiuble. L
R ?1na1ment.e en cvuanto al diacut.ido problem de la exis-
tencia os nlucose se la considera presente en virtud de haberse ob-
s tenido sacarat.o Acidq de [ por omidacidn con tcido nitrico del hidro..-..
liza<!o..'f,;; Dt e L e e .
A R Con laa doe t.raba)os ant,eriorea puede considerarse
bastante estuiiado el aspecto cualitativo de la cuestidn, aunque como
~ ge verd mds adelante varios de estos resultados fueran rectificados,
..10 que fué€ posidble. fFracias & que se aplicaron las reatciones de ace- -
tilacion y rmetileciédn al estudio de la carragenina. Sin perjuicio de
-‘cons iderar-este tema en detalle al tratar los problemas de estructura -
‘_ae darén aqui los reeultadoa cuali ¥ cuantitativos Que se obt,uvieron.._;

. ]

B o AN --g, T \‘.‘- e
- L Fn eI ya mencionado trabafo de’ Fuchanan, Percival y B
‘Perc.hral (11) de 1943 se comaignan los siguientes resultadds y cons-
clusionest (8stos autores. t.raba;aron gobre un c.._,. y un H.E. aagmr
;8@ mencionara en au 0portunidad " .

. . v (.-. A
4 - s L : L. ‘«(.‘ o ‘."'( N

Fssudio dol C.E. ,/. Tant.o por hidrblisis coq SOLHz 512 5% Gomo .
“con axdlico 0,5 N se.encontrd un- 35/9 de galact.o-
'---‘sa, cemef galactofenilmtilhidrazona. -Resultado que:se confirma hidro-'_-'.
-lizando @arragenina metilada con dcido ox4lico, acetilando el producte -.
“destilando.a 175-2209C /0,02 mm. y desacetilando el destilado. Lla sus~

f: .. tancia as! ‘obtenida se sometis a.dos metilaciones con ICH3.y QAgy "
,';-. (reactivo de Purdie) obteniéndose luego de tratar con enilina la tetra-
k. -metil-d-galactopiranoso-anilida deé PJF.= 196°C; porque mezclada con -
una mueatra pura de est.a suntancia no. se observo variacianes en el I—.F.“

;, Es&udio del. ﬁ B Por hidrélfe {s ccn dcido oxdlico 0,5 N fué pesible’ ©
3 " —encontrar wn 36,97 de galactosa que se identifica -
ipua] qua ante« Tomo palactofenilhidrazma. Sobre el jarabe Que¢ queda .
.como residud de la eliminacifén de gslactosa se encontré una Osazona que.
5 pPr.. no - sufrir alteraciones su P.F. por agregado de glucoaazona, se lo_
£ -,ccmsidera eoma 1nd1cio de. e:lucosa (P.F‘.n 206-208‘0). N

SR Sobre otra muestra ‘del msmo- 1arabe (s:ln galact,daa) se -
5 con!‘irna esbe resultado por acetilacién va que la suposicién-de obtener
f: tetraacetato deg metilg: ucdsido se confirma al no haber varmciones
v_ﬂ. en 91 P.F. (J.Ol; ) -por nezcla con sustancia JPUP@ e e T

B It Es decir que segﬁn estos autores la Carragenir\a contiene
E-ralactOea y gluco:aa. hdemds mdican al pesar sin justificar ni confir-
;. AT, la. presencia dey . oen Uy _ SR S
a) Cetosas 20% (por co1 urlnetria) en c.E (.fiio -‘1__nd1__cgn;_ n!!tocioa )\.;f_.j:

b) Cetosas 1 7% K e T IO R SRS
Pent.osas : .ly% 'e‘n ‘H-Eq-f?!m!gié‘g_'fsin_indi,.,t_:ar_' mdtodos} .

Metilpencoaas A28 s




como sa vu@de ver en lo que. - se lleva d*c'ho se pneﬂe acept;ar coms .

. -eonfirmadas la presencia de gelactosa y flucose; no asf .lo rn“erente 2

"~ 8 pertosas ys que las reacciones coloreadas sélamente, no pueden: cm- e

. siderdrae cowo-tersinantes. 4 este reanecto en. 101;6 !oun( y aice

- (12} efectﬁan una intereaantp iovestiraeidn: S £

‘}"-‘._a) Fidrnl‘zan una’ vmestra do 10 gr. f}e Carrareni.na con ma soluc*én as
© o guosa 0,05 X .de Co0; C20,K2 durante 30 hs. en atmésfera de N2,

s .en estaﬂ condicia\a- a soluciﬁn avarillea Iigeramente par lo quer

' la detoloraron con carb’n. (norit A) y después de filtrar dejaron ...
en -eongelacisdn una noche a 4 [de esta manera separan t&io el " . ..

- matérial capaz de gelificar)s E1l.1fquido resultante 1o neutrali«.:

.. zaron con BPX y:evapararon hast.a sequedad al vacfo y a 30-40eC. ..
Ootuvieron 2sf un residuo siruposo marrén que extrajeron con al— ) _;»
‘cohol etilico del 957, . combinaron lurgo 10s extractos .que evapo-

. paron e pejuedad (al vacfo y a 30-40°C). El residuo, 1,9 gr.,

- {solible en alcohol etflico absoluto) lo suspendiéron en 560ml. de

. -mcetona- absoluta con L gr. de S04Cu, agitando luego el recipiente 5
“dirante.5-dfas a 20%. Obtuvieron un liquido que filtraron y con-,

.centraron al vacie {10 mm.] hasta obterner un aceite amarillo que

gristaliz6; este producto 1o suspendieren en 150 mle de éter con . .

“ 10 mI. de. 30 0,01 N, deshidrataron luego la cepa-etérea con SOLN‘Z
- anhidro y ev‘ép%raron. W] aceite ast obtenido lo .sometieron a una

“ destilacién. fraccionada & 0,1 mm. de todas las porciones x:asul‘t.antes
‘pquella separada a 175%C ¢risurliza ‘purificando- luepo por 'recr:lat.a-.

_;lizecidn de una mezela de éter ¥ éter de petrbleo.',‘.g.

El ﬁrdducto teni'z a8 siguiom;ea propiedadee
.' : 43! v - : AU,

Hs ‘.“/

PR ;J;i Las consecuencias de’ est,a 1t.*oim:!,cle»ncia sonf nuy impcrum-
tes ya que 168 -mismos autores prépararon €l dcido aceto-d-glucdnico a
o __part,ir de glucogsa y fructosa por oxidacidm con MﬁOL,K le"y: Wolter- Ber.
2763 843 (1943} ¥, mezclandqlo luepo con ung muestra. o nida de Carra-
e genina no observaron variacionﬂs en al P.F.- 93*8._ R TR T SR

S e CPopt otra parte prepararon %ambién ‘el derivado cmsom-o.

. .pilideno qne :como 8¢ ha visto resultd igual al proveniente de .ia Carra-

7 . genina« .Es decir que de esta wanera-se ponfirma definitivamente la.
existenei& de’prlucosa en la lismada fraccién degconocide de la Carrage-

. nina, pero sdemis -el doido 2-ceto-d-glueéni¢o da todas las reacciones

T de rruct,oea y principalmente da furfural pof ebullicién con ClH al R%

2 (preparand o el flororldeido resulte un 2,26% de dc ido) con lo que ‘pue-
‘den cons iderarseé ausentes las pentoeas a menos’ que pueda demost.rarse su

’-‘.‘-presencia de alfuna otra manerg coneluyent.ea. L .

le. - E e 4o E

.b) “Por hidrbli.eis écida aon’ Z‘D al. de CIH' al 2‘% durant,e lb, hs.-..
... 'ehullicién @ reflujo (gparece un color marrdn), agregaron c gg
~ - para eliminar el exceso de C17 y luego SH2 para eliminar la
7 Aecidificaron luego con d4cido acético y concentraron .a 50 ml. apre-
: gando entonces 60. *zl. de aloehol etilico del 05% obaerVaron lg




forme;mn de uh ppiai-que - né Y “iltrarm v ovaporqrm
e aeque-ad, tenlendo al final hojmlas ‘mayropes - que dan um P.F. i
definidp y gue: tratadas ¢on fenilhidragina” Alersn un’ productm cr‘is-
‘talino de F.F.= 1649C y que .calentado con piridina
zoilo-did- anew cristales de F.Pex 12‘100._-. F1 primer:&ompuess s aev'ia

. dl-arabinosazona £ .F.= 166-168ec: ¥ aY's egundo e,l éa’t.er u\ibenaoflic
de _;la, arabolact.ona P.P.- 120‘0

o S .ESta doﬁerminacidn per-nitiria":uponer- .presehc,ia‘ cle A
-arabineea .pero ésta -pusde ‘provenir (habiéndose confirmado con. producoa
tos puroa? del #¢ido. m-eto-d-glucénico por decarbax;tlacwn'? ,;1 ;
llemr a Ja arabo,lact.ona bacta una @tidacim.v- o e

'.c)"_"En r,‘uant,b I la fraccidtt conocida da la Carrageninc el: miduo ;

;' ruposo.insoluble en alcohol etilico dela hidrélisis con Cy0; FZ)

" 18’ metilarom, ‘extrajeron el residuvo .com 613011 y despuds .de’e imi- <

.« Dar el:disolvense. destllaron obServarvdo qué a0, 1 T -daHE - 1a - tems
"pera’oura s¢ mantenfa s’ 150-155"0 compm'ta-nient& Ppropio de g tris

metilg:&lactoaa (indivio eiertd de__yla J:resemia'da_(‘valacboefal

En feaumn “de' lasw_dos sustanetas \quimicamnte diatint.as,:hquo_;oparantem

e mente ‘¢ol t.ituyen la uarragenina, una ‘estd forrada exclusie.
vanentg dé galacnnaa_r:?la que .89 suelée dar cemo conocicia'-’r mientras ue. ‘Ja .‘
otfra contieng por py. menoa flmcma {la doscmocida,,,' z !

R )\demés' ned&n précticamnte'&clarad' ag’ las reacciones. de 7
~Cet08as’ -y-::nent,naas «de., 18 Carragenina: hidrolizaﬂa en virtud de la axiss
tencia del,acido Z-cetombflucdnico. ) :

j‘-SO’ t.ot:al (por hi@r&l‘ s -.tcuaj%
de su}' abm stareoa-

V"

kY h'.glucosa mresent’e,- "'-la‘ supone Iormnd , rt.e qte;;. mcu&;
corrOeid& del icocoleideq’ QE‘ e

AT S l;'GUn;a §67verd. onseguida 'auy ‘POicD sé adelant:d ‘oh. esta.
ten‘éno en lq que & fhrra;enina se. nefiere J.imitdndnu«a yaces & .
He terminsc i.me: . aisladas, 2
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g EQIACION ESPECIFICA Hada se dice acerca de métodos ni condicionec

= .de trsbalo, los aukores se limiten a- eonsig--u_”
“nar sus resultados indicando solémente la concentraoibn a‘ 1a solu-
cidn en que se erectué 1a ﬁeterminacidn, E .- % -

Buchanan Percival Percival 11 -
CE. j dL u-a.-.u,a(ref)“

ue afle 45 o #0 (cw)a.;

' O'Cblla ) Trabajan sobre un F St. obtpnldo *or un o NET
... método que emnlea la pruciprtacién pero ¢an
algunaa nwdificaciones (ver pxtraccién pég. 10) g . .

---------

., [P
S b

;u POBER QE FELATIVI ACION Y VT§CD%IDAD"A"bos tpmas se tratan uon- o
.- juntemente debido. & la,reo

lacidn aue hay ehtre @11se, Antes’ de 1048 s&lo. Raas. y HI11 {5)-’
‘_ge ocunarcon del problema en 1920 estudiando la accién Ge 1a sal
;m«dt Roehello y'el poder:, gelcxinizante.,ﬁg_!

ORI ”‘_, L

A&gi&n de la 801 do Rochgglo- obauvaron estoa antores Que hirviendo

. § ml, de une  solucién al 1% de H, E.f,h
-con § gotas de na golneidén 81 20% de 531 de Roerelle se obtiene . .
%§11f133§16n par- enfriamiento' esto no. sucede con una. soiueién 11 (e
de ¢ .’ L E

Eoder;gplatin;zante- se ‘dn ante todo (5) um nétodo oard obtener
. -‘peles de Carrazenina. Se emrape wrimero el:’
material en az ua hasta observar un hinchariento a“reciable enm.

:. tonces se coloca al.rscigisnte en &gua e<60PG y se mantiono haat;
disolucién total‘ G s T S e

.""‘-:""f‘\f.- '__ ,_“.,;v.,. Lo ._ . ,_‘_‘.‘_,,..

L

~ Ty “ .-" e W A T, R . . —.'"."'.’.
- < B . . . z P . R N . o B .
x R K] [N K

i - '?-'Cauparad: con’ la pelattna y el agar la Garr*gentna :
ocuPa un 1uzfr ‘itnternedio, ya oue tanto elle como la gslatine se dz-‘;
-Suelven en agua con. relativa fae1lid2d a temmersturas bast-nte ba- - - -
jns, el &car. por: su narte reouiere un nrolongade calentamiertc a 90‘6;
S S e :

RURITERR P A -‘Eu cuanto a lo que “nodrle. ]Iamarse P.;. «el del

aplr es bastante elevado ecntrastande con el ‘de la gelatlna v el de

_la Carrg-enina que Seori bajos, %0r otre rerte hay uns.importante di-rﬂ

~ ferencia entre estzs-des 1"‘lt'.‘rn.tls v 83 cue mientras la celatina vasd
_del estado aflfde al 1{quico én el esvacio de vocos grados, 1a Ca-, . .-

rragening da én caliente un liquide viseoso que hace mu muy diffell =5 77

[i'definir exactamerte una temoerasura de. fusibn.u_ﬁﬁf:,g;;
} *?Co“eentracidn E . carrapenina
. .. 3% Rt 27=30-’C
; “:55_-> 5G~kl *q:

5"" S ’stoa datcs gse cbtuviernn ~or e1 mét odo de ool
Hatsehok y sen. solﬁmente aproximacos. Nétese la diferengia de .- -
: 1as tenneraturas con la COWCQHt??eléh, “aciéndosa evidcnte quo AT,




»] ‘elevado F, P, ‘de- 1a solicién h urragenim ‘al $% 1s hace
. pecimlments apta pare 1a confecciln ds caldos de eultivo utili~"
nblez & ;.e;heratms siuilares  las de}: organtamo £do In: .
[ ] .m‘f) Oke 3

i T Ammoment. 1os-
':~--,(Pharni. : omsl '1836' IIV 10101!

que no tienen gﬂn u&
' todo ,upln;do‘.

s R nodor'.-_'mliﬂcanu ne és--ﬁettmido,a . S
uns ‘gplncién 8l 3% de Carragénins ‘hervide 3,5 hs_. gdlificd ent "
23 pom mihntea &l enfrisry mientras cué.uha qoluoidalda'ge ntipa-m -
siga a) misto tratumi;nto ‘b&rdd variaa horu gt

i

ER ad:".e}sario dar '

< mou aa‘.ttb 4¢-
paia -11egay @1 trabajo siguiente publiqado aobra @ t.emn que es :
. original - do P, A H Ricei{19) y en #) qune se. presentan los reanltados
* de us estudie bastante duidadose spbre los efectos de &lgunos dieoL-
_;"\'entea y+~de la temperatura an 1a viecosided de la earragenina,  Un
,resumenédquierr aproximade estd futra de los l{mites de esta monow
»;f; fia.por.lo. que e ’cransoribe A conttnuapiﬂn ‘el abstrast que eneQ‘
. hesy la: 58 &y‘qm ﬁs_ ,19 quo 01.1& ‘eontiens.
XS - --.““"“ e : . ' o ;,?
*ge \ﬁa enoagtraau.--_quo rs vtscaezdad ‘ds doluéiones e
vcarragening ‘depende principalmente de -1a congentra
Poidn de s3}es neutras, sin ambarge muestras dializss
1das. présentan eonsidsrebles variaciones, .14 relacidn ™
Yentre la viscosidad es-ecifica (7,) ¥y la concéentracidn
'an -selueianes '_acuoeﬁp ﬁI !ﬁ'c' ommid &S E&'l cue
B ez 8Ce+ b Cy b 8gn-constam s, En’
?'eolneiunea d1latdes esea&‘ nstantos.ﬁnreeen por adi«
Bcidn de sples puetras, sarert o €n-ls’ temperatura;
produce uha dideinucién en l& vimcosidad: distinueidn”
e ¥s menes rdpida pare soluciones- en formamida ¥ sow
Tluciones §CuOSas .gon galee neutras, L& efectividad de
#1as aoluclones: salinas individuales én faeilitar le -
#diaminucién de 1a vizscosided goincide ¢on su eapatidm;i
"de veasiofar la -pptecidm-del Polisacéride’ afendo el ~i'-
*orden dedreciante da efectividads C1X, Cl,Ca,"ClNa, ‘Lis
*mediciones 48 viscosidad no tienen’ vtior y no Son. res:
produéibles-cuande Yps: ‘selutioned da gm ‘poldm
-!r{un n m dt,jndas on_reneao,

-n\

; ; que a ‘stectian -,hm nuucionn
.',lcorr gntes de viscosided disminuye al sumertar la eof«
“gentracidn de sales nmutras, Tenbidn disminuye aal l’n
"rigidn de ‘los- gelca formados Y plme ssrque a*®
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zfﬁde un gel depende de la concentracién y tipo de sal
" Pneautra tanto como de la "viscoaidaa intrinseca’ del
-"oolisacdrido.:;;3 o o _ |
"Se defind como viacosidad intrinsec"'eom0° sl ﬁimito o
"de la viscosidad especiiica cuando‘Ia concentraexén

Vse aproxima a Ceroe. - : N

)'_'

A partir de este momento (19&6) comienzan
a aparocer numerosas menorias sotre estudips de la viacosidad
de las solugiones de Carrasenina que se mencionan en la bidlio-
grafia de los trabajos comentados, esrecitlmente ]os de autorea
canadiensea Que varecen baotqnte con wpletos, L

DODFR DE L’ThBTII7AVLON Es pro-iedad de la Cavrragenina-:

' conocida cepde h-ce. mucho aunatie no-
~Tizuran. ﬂétO(os para medirla hasta 1946 en -que F.A.H. Rice -
pone & punto una-técnica (20)., .Esta se hasa en la cantidad '

de  C2(C4Ce (exprasada en gramos vor cremo de éxtrecta s&co)
que se nantidne en solicién en deter\inaras condiciones, cue.
fueron: Teup.<€60 *C" AT :
| pH = 5,5-8,5 ’ - 2
Conc.-de»sa- ST o
les neutrss : 3 Uﬁqueﬁl-

l.,l’ . : -
VA .

Reurﬁsent -ndo @) Yoraritme de la mencionada’
cantidad de C C,C0a en {uncibn de Ta concentracién se obtuvo una
recta re*acisn lincal}, econ resuyltados de ‘una aproximacién del:

be fOoMpPararon éstos con los obteridos en una solucién  estae
iizada de polvo de chocclate en leche, desarrollando y verifi-

'cando la siyuiente' eﬁuaciéu U: X .} doride K es una constante que

., e ;-.-'. t c - . : ': . s

"constituyo numsricamente un Iudicz del »oder estabilizanta, M es
" nimero de zrames de CzOgQa nentenidos en sus-ersidn nor un gramo
de extracto en una torncéntracién de ¢ rramos de extracto nor 100
. mls luego da centrifugar un tiempo £; p Y n son canstantes que
" représentan las tengentes a lag ];uPJS trezadas para _los loaarit-
.mos de b respecto de t v e reepectivanente. o S L

f,.
N
-l

- v~2'~f? Finalmeﬂte entranda de lleno en la aplicaci(n g
ﬂe la \arragenina como e8t-bilizante Rose y Cook en 1949 (21) . .
. estudian esta nreniedad, euncueé de wanera alsc empiriea, en las
sugpensiones de cocoa en leche, llegando a cestablecer la menoxr
. cant idad.de Carracenina necegaria para ‘suspender cocom en leches
"en forma ghtisfactoria, Este mlaimo varf{a ertre el 0,04 ¥V el
0,03% en reso de leche, peroc -1z wiscosidad gue or1g:na es cema="
siado pequefia cara suponer la estabilizaciébn de cncoa en -leche
. eoas cn*secJe*c*a de la lev de Stokes., . -
, ' B 310va~o ‘voder de sncpeqsién debe euponerse
“antonces como resuitado de la’ formaeién deé un comuesto entre la -
“Carragenina.y e2leuno. o alrunos de los rnstartes cm'oonentes del
sistene Oue se desea estabilizar. ' oL
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Alsunes afios deesnués v medisnte un viscos{e
o e Ostwald modificado »or Fenske, Rose (l4) commara las
osidases entre dos soluciones de Carracenina, una en ClNa
C v otra en leche cuvos resultados se dan en los grificos
guientes: S
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Conc. 9% Conc. 25
Viscosidad de_ carragenins . Viscosidad de carvegenina
3 40°C en CiNs QOS5 NV a i0°c en leche.

en base & estos dstos Rose demuestra cue la coneentracidén de
Carrarenine necesaria nara aumentar la visgosidad de la leche
n 15 ce 'tistokes a 10 °C es una bnena medida nara estudiar la
susoensién de cocoa al 204 en leche,

@

una de las propiedades més immortantes de
Carrazenina, ve oue gracias a ella se ha
podido establecer el verd:-dero cardcter.de! ficocoloide., En la
bibliografia consu!tade anarecid :n finico trabajo sobre el tema
que, dada s trascendencia, se transcribe en su mayor rarte; se
trata de la mencionads memoria de Harwood (9). -

EQUILIBRTC BONNAN: T
i

O 0

(0500 Iste autor narte de la sunuesta férmule

R{0.50,0°¢® y2 rronuesta por Haas (17) y serén la que, Gomo s€
verd m8s »delante, se »uede suvoner un P,M,=s 1000 calculado sobre
el Ca presente, »ero.mayer si se considera e! comnortéahiento o=
loidal cde la Carragenina. Por otra narte esta férmula hace peéen-

-

sar en una fuerte ionizacién de compuesto, que en solucibn darfa
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miscelas rds sencillas que las proteicas. Medidas de condueti-
vidad en soluciones al 1,54 indican una ionisa016n del 59%, mu
elevada para lfquidos tan viscosos, y una u:semeiante a la de
Ca, es decir que las moVilidades deberr ser similares (las dol
% negativo de 1a carragenina ¥ del scz). '

A pesar de todo ‘podria suponerse que el S0y,Ca
estd adsorbido en la miscela ¢oloidal siendo asi responsable de
la eonductividad, 'Y aqu{ es donde interviene el equilibrio de
membrana, porque colocando una solucién al 1,5% de carragenina
en una cdlula de 8amosis (membrana de pergamiﬁo) rodeada por una
solucién de ClyCa se observé que cntre los ionés Ca a ambos lados
de la membrana se llegé a un egquilibrio al cabo de oierto tiempo,
lo que solamente vuede justificarse considerando el SO§ unido al’
compleje. Esto no sucederfa en caso en que el 30,Ca edtuviese .
. solamente adsorbido poraque se nroducirfa un inte#cambio del mismo
. hasta alcanzar un.equilibrio, E1l fundavento de la experiencia se
puede resumir en el eaquema aiguiente - .

Compartimonto I e u’; Compartimenbo II

' ¥ (miscels cat2 c1-
cnloidal)
'Gdf* 2 cl‘%‘ | .

Para ane exista ‘un equilibrio Donnan deb-s cumplirse que:

[ ] . [ 111 .
I

Laa cxperiencias hechas por Harwood son las

siguientes'

Medidas de conductividad Trabajé con eoluciones al 5 de carra-:
genina {que obtuvo por un m&todo oue no
indica) divididas en doa grupos: -

a; soluciones usdas el mismo dia de prenaradas. ' .
b) soluciones dejadas en reposo una noche después de preparadas, -

La conductividad en agus resulté ser de 3-3 5x10"6
mohs considerando un P.M, de 1000 (el indicado por Haas (17)).

 'Dice Harwood cue nor accidente (sin eapecificar.~
m43s) no determiné la humedag de la muestra considers el valop
obtenide por Haas y Russell-Vells de 4,6% {lo cual es franca- -

mente arbitrario dadas lacs enormes varlaciowes gue sufre la hue

medad de la carragenina con el tiempo) heciendo gue los valores

de _A. no sean estrictamente ciertos, Efectud las medidas
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‘en unm vaso de vidrio de Jena, con un conmutad or Whetham como fuente
.de la corriente altermada. ;| ' : '

Tabla X  CONDICTIVIDAD DE CARRAGENINA & 25 °C
Normalidad (V) ¥8-x 10° A
0,03 1,953 65,1
0,015 1,001 6673
0,0075 0, 5365 71,53
0,00375 0,2825 75,33
0,00185 0,150% 80.32 -
0,0009375 10,07968 84,99
0,0004,69 0,04 14 88,32
0,000235 003179 92097

3
Graficamente (-A. en funcién de F) se obtiene j_@ - 1]_.0- mohs .

Fl & calculado resulta para una.solucién 0,01 N
del 63,4% mientras que para una solucién de SO,Ca también 0,01 N @
18C &= 6h,7%; pudigndose aceptar esta ligera variacién debido a
laldiferencia entre las temperaturas ep que se obtuvieron ambos
vaiores. ’

Como consecuencia resulta evidente que la Carra-
genina se ioniza como una sal de anién bivalente y catién bivalente
Yy que, a semejanza con el 30,Ca, se trata de una sal de Ca de un
dcido bibdsico. - &

Medidas osmdticas: Trabajé Harwood con una solucién 0,03 N de Ca-
- rragenina y otra equivalente de ClyCa. 18 pre-
sibén osmética subid a un méximo de 3,9 cm. en L6,5hs. ¥y cayb a

1,7 cm. en 161 hs. Err este momento no habfa SO,° en el compartimen-
to exterior pero, al no haberse llegado a un equilibrio de C1™ (se
hacen dosajes constantemente para seguir la marcha del proceso) se
prepard un dispositivo para evitar fermentaciones y evaporacién gque
permitié mantener la solucién hasta llegar al equilibrio (no se dan
detalles al reapscto). La osmogis alcanz6 a 1,5 ml. en 28 ml. y el
pH varié de 6,5 a 7,0. - L

Los cdlculos de ot se hicieron en base a la supo-
sicién de Arrhenius, econfirmada por Mac Gregor, Mc Intosh,
Archibvald y Mc Kay (Trans. NS« Inst. S8ci, 1895-1890), segtén la
cual en soluciones acuosas con wn i6n comin & estd determinado
por la concentracitn de dicho i6n ¢omdn.

Resultados: CaX - 0,0206. N - - "
CaCls 0,0266 ¥ .. 0,014 N -
. Ca¥*+ 0,03828 X -~ ° 0,02595 N .
s [ _H] 201" 0,04336 N 0,0519°'N ...
' e . - - S
Luego: '—_3"1;': 14F5 'y _[_C_I___]%-; 1433
e - [CHEEE
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Donde se& ve oue }a c01ncidencia ea bastante grarde. - 8€ s; ‘eons
sidera ademés:'el L% de humedad ien la-carrapenine,la prﬁweru re-

laCLén (de los Ci"q SGré manor en un Zp.f: L. T

PROPTEDADES QUIMISAS: - ol R

o R R ar

e

PRECIPITACTQE. ta'earrasenina nresen‘a en “este. sent f{de 'in eomnore

- tamiento muy interesange ya oue es’capaz de reac-_
cionar con las sus§ancias mis distintas dando precipitedos volue , -
minosos que puedon ser facillmente eeparados por filtraoién.; h

e

Y s Se cOmentarﬁ esta’ prObiedad conetderando nor seoa-
rado los agentes precipitantes. ,fﬁ , LE

v Ll g
", b

Sales' en 1921 Haas {17) indied que el C. E. el H, h del Chondrus
Cris;us precipitan con 30, )2 a mcdia saturacién y, eon -
ClNa o 30O Mg tembién a nmedia satﬁraclén precipita solamente el H.E.
ya cue el'C.E, no resulta afectado. £n su in;orme no dan mayores
detalles sobre las experiencias en 8f,. . .

-

: Los sigu;entes datos sobre esta cuestidn son de Rice
(19) que considera la gelificacién-como una.consec:encia de la pre=
cipitzaeibn y ordenacién de las lar?as moléculas &n una solucidn en

este sentido indica' e A .ﬁ

Tabla XIT “é

Cone. de Cafrqgeniﬁa_,_ Conc. de: aales necesarias § - 0 - :;-jlég}

B 72 S LGN 1__vj01na S c1%cgs-#,n;f: 7
50 < 00T i oise P LS o2
3,0 TR R B ook

Coro se vo v "a se menciond anteriormente 1a efeetividad on la
orocln*tacién es del mismé orden q ue- 1a capacldad do diaminuir la '
‘ V1scos1daa de la soluclén. . ' S

Coloraqtea° 81 bien Son numerosos: '1¢s trzbaies ‘publicados sobre °
esta propledad, uno de ellos (el méa importante sin
lu~ar a dudas), cue cata de 192h y vrecticaente no ficura en la .
bibliogsrafia, ruede considerarse como base fundza~ental en el esw
tudio de esta oropiedad; se trata de la rmemoriz de E.Justine-
Mueller (22), en que se observa el cotspartamiento de- soluciones“
_ do carragenlna frente a soluciones de diversos precipltantes.-

El hecho de oue algunos colcrantes sintéticoa
(los bdsicos) son’ capaces de rrecipitar carragenina es conoeoido des~’
.-wde . mucho antes de 1924, ya que as{ lo da a entender Justin~-Mueller,
‘aanque desrraciadamente no da ninguna infor~acién al respecto. iIste
autor decidié ver si todos los colorantes bdsicos gozaban de esta -
pro~iedad o si ella era exclusiva solamente de algunos., Con tal
motivo utilizdéd: colorantes del trifenilmetano y sus andlogos, aginas
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tiocaginas y oxazinas; pudiendo comprobar que sclamente los eole-
rantes azfnicos y tioazinicos son capaces de producir la flocu-
lacidn de la carra"enina.

. “Esta especificidad resultd demés.sorprendente
ya que la canacidad de for:ar laces por ﬂarte de los colarantes
bdsicos es muy semejante en todos ellos., En general se ve que
precipitan vor accién de: tanino, acetato de sodio, sales de ah= .
_ timonio, resinato de sodio, sales de aluminio o zine, ferrocia~

" nuro alcal1no, etce : -

]

Reﬂultaria entonces Oue 1a carragenina es un ré=-
~tivo que no ‘actda sobre todos los colorantes sine solamente
sobre ciertos grupos, &n efecto, la carragenina nrscipita eon

acuellos colorantes que noseen los grupos cromdforos.

acido & -

azo~-azonio /’R‘\ ,:(colorantes azfnicos) o
/N\ " _ .
R R ) : - oo ) c "l_.a"\" )
azo-tionio N/R \S—-{cidq . (colorantes tioasfnicos) = . . -

'Las exveriencias se ‘efectuaron sobre una solucibn de carragenina
obtenida por ebulliciédn dursmte 2 hs. de, 1C rr. de Chondrus

Crispus esuspendicdos en \ 12itro de arua, lleverndo @ volumen (1 litro)
.f11trencdo nor tela y deiamdo decanrtar. Con esta £clucién llenaba

un tubo de ens8yos haeta%y agregaba Juego el producto en estudio
(no seddan mis detalles). -Los resultacos se resumen er el siguien-
te cuadro: . e - e

e

Tablas XTI  ACCICN DE COLORANTAS SC3RE sowmow’ e
o BB CAUAGLIVINA NN

Soluclones de productos . | . .- o -
exarinados N *. Aspecto _ Viscosidad-

e

Azul de meti)eno medioi- . PP.CASB080 Oue nho. El liquido'sopafa

nal (puro) 1/1000 > varia con &cido casi incaloro
| aeético. L -

Azul de metileno clorie S K B El linuido esté me -~

zfnieo 1/2000 (Tiasina) Xd. Id, nos coloreado que.

. _ L . . antes, o L .

Safranina 1/1000 (Azipa) | 18 14, - £l 1fquido separa

noco coloresado,

Aznl de —81dola 1/1000 o
Cxszinal , Inaltérsdo eon o

sin agregmdo de - 0
Frune Puro l/looioxazina) acético, 1
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Violeta de metilo 1/1000

&riieni]metano) ~ o | o
Fuesina 1/1000(Trifentl- |
metano) ‘ . 0 _ o .- . s

Verde Cristal brillante
(Malaquita) 1/1C0C (Tri-

“en{rietano) , 0 * 0

Azul victoria B 1/1000 i _
Di7enilmetane) 0 o .
Auramina 1/1000(Difen11- | .

metano) : O » 0

"~ Posteriormente anarece en 193C el trabaio de

Georee Ewa ({23) que trabaja solamente con el azul de metilene encop-
trando cue sus soluciones son canaces de nr:einitar extractos ... . "
de Irish i'08s, indenendientemente de cue el nroducto haya sido
lavado previamente con arua frfa, o que las soluciones sean frfas
o calientes., El ppdo. €8 un codLulo azul oscuro, insoluble en. .
“agua, tanto caliente como fria, Ja reaccién es cuantitativa sl
el pdterial estéd en exceso haciendo posible una titlzcién asroxie .
mada., '~ Gomas ecmunes y de acacia y gelatina nc dan esta reaceidn,
" Se intenté verificar, sim éxito, si otros 15 colorsntes presentan

un comportamrineto similar. - Sunone que. la reac~*6q se trata deo un
;enbneno de adsorcién. .

5

Clorhidrato de benzidlna. Si bien en 195“ Rose (1h) lo enpleé como
precinitante, no da ninglin-detrlle al -
res-ecto quedando el trabajo de Heas y Russell-l'ells {15) como
tnice fuentec de informecién. Ia meroria es bastarte comnleta y .
comoc 8us conclusiones feron utilizadss en la presente tesis se .
la transcrlbe y comenta en su mayor rarte, _f, &

o Los mutores obscrvaron que de cualguier extracto
acoso de Chondrus. Crisnis erz nosib’e elimirar todo el sulfato
(libre y etédreo) dejzndo el lfquido sobrenzdante libre de hidra~
tos ¢e .carbonog 1fdic1p esta propiecac rcomo especifica de 12 ca-
rragerira ya que ensayos enn a<ar, gelatina, goma aribira y pect-
NAs dieron resultados negativos, tFn la segunda narte de este tra-
pz2jo se verd cue el zlcocoloide de la Iridea Cordata tanbiédn vosee
eata Droniedsd). .

Tnsayos previos de"ostraroﬂ oue tanto el C. E. comQ
el H.E. nrecpitzn cuvantitrtivarente ccn una salucién de ClH.de
benzidina v, celentsnrde el pplo. susrendido en Ha0 a 80°C, el obe .
- genido del C.E. se rodﬁsuelve no aci el rroveniente del H, E que
sdlo lo hace en parte, ~ C .

Una vez obtenido el ppdo. lo lavaron con solueién
saturcda de sulfato de beazidina hasta avsencla de Cl-, sus pendieron
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el papel de filtro en arua ocue calentaron a 8@°C v-tttularon con
ONa C 1 N con ’enolPtaleina como indicador: ) _
L1 ondo. de - 15:. de H.E. reauiris 20,1zl de HONa 0,1 p ?91:“7
. coL«o n 32 6 . " 6 ’
_ Ante el heého de precipitar tmto el C.E. como el
H.E., ¢on este reactivo y aque del npdo. ottecnido no puede separare
" se los compuestos de distinta porocedencia debido a lo dicho acerca
de la SOlubillde de los mismos; se vrerararon mezclas de C.E, y
H.E. e ectuando ensayos sobre l gr. 1e cada unc, con los sigvientes

reoLl+ado -

H.E. . ©.%. HONa 0,1¥ requaridos

gTe _ gr, v,
1 rr. de mezcia con 0,1 ©;00 22:26
1t n " 3] T O,'-Z 0;3 31’92
" L v 0’3 C,? 31,53_
LI ft 1 51 0,1* 0;6 31,2lb
o1 " .o " n 0’5 . 0’5 30’90
| LA [ SR S T 10 .0'5 0,'10 _30,56
oo n ] fr. U7 0,3 30,22
" ou n " B - 0;8 022 29;38
m W m o " 0,9 C,1 29,54

T

Ba vista de la relotivanente escasa influencia de la vreorvorciba de
Ce%e 7 H.E, pressntes los sutores towmaron como promecio para 1 gre
de mezcla 3G,9 ml, Iona 0 1 XN o bien 1 nl, de "uNa C,blias0O 032A 28 o
de extracto. : ..

La validez de este resultado se confirmé Por un &a-
P'lno inverso, &s dbcir urabaianao sobre caatidades conocidas~

rezcla pesaﬂd T1tn1acwén ml. YQOMa - Mezcla calculada

sro_ C 1N "'ro
0, 20’ o 6;55:- 0,212
0,17 e 01199

Valores gue oneden Aceptarse 200 buenos especialmente considerando
‘la te xﬁencxa de la carra; enina a carbonlzar.

Vétodo _de ggiggwlnglég' en vists de las dirficultzdes mencionsdas*”
los autores recomie“dan la sisuiente téce
nica (sin dar evﬂlicaclones) i

- Se peszn 0,2 wramos Je carragenine c se »ide 'un voe
Tuven cualescuiera de sol:cién de carrsrenina que contenxa G, 2 fgr,. !
de extrccto seco, se disvelve o diluye (servin el crso) harte 100 rl,,
se acidifica con C H 4 N (4 cotas) v se precipita con 150 ml, de
sclucidén de ClH de beazidina, (se ~ren~aran <isolviendo 4 or. de bene
zidina v 5 wl. de C1lH conc, en 2 1, de arua), Se rezcle snavemente
¥ se deja en repuso 20 min, por leo menos, el vpdo, floculento se



filtra por papel de filtro . plecado v se lave con solucién concentrae
.da de sulfato de benzidina asta susencie de Cl: '

El Dpdo. Jjunto eon el filtro se DASA & un vaso eon
250 ml. de agua, se calienta a B,’', hasta 2i°C y se titula con H(Ua
0,1 ¥ usando fenol’talefra ccmo indicadcr. Ta cantidad de wueflago
nresefte se calcula en base =1 Tactor ya menciorado: 1 ml, HCNa
0,1 ¥ = (,0324 Zr. de extracto seco.,  La operceldn vuede completarse
en unas 2 ha. ' '

~ Con 1igeras modificaciones .-ruede evnlicarse este
método en la sclucién de diversos nroMlemas: a) Ditoriirecidédn de
mueflazo en emulsiones de aceite de - hlgudo de bacalao, nrzcinitan-
do en -reseicia de Cl3CH (en cantidad suficiente para di solver todo
el acelte)g b) Dosaje de earrz-enina srv prﬂqencza de suli2to 1ibre
eliminendo previamente el SO; con ClpBa. . :
ETDROLISIS: Originalwente el ﬁnico fin de e~ta onernCLén era el de -
' deshacer la rolécnla comple fa aoniendo en libertad sus
comnonentes orrdnicos e inorydnicos. Coma 65 ratursl s¢ 1.atentd tane-
to le via 4cida cormo la aleali ina, mero al ver nue en re:iio fcido la
hidrélisis ers wuicho ds répida se la adonté de'ande 1s otra a un
lado; s4lo muy recientenente (11) se derostrd el lv‘ort ante. significzacdo
tedrico de esta resistéencia a la hidrélisis alcalina »ocr parte de la
molécula del ficocoloide, -Fn esta seccibn se darén solamente los re-
sultados exnerimentzles dejando las conclusionecs corresnondientes
para cuinco se trate la paturaleza quimics de .a earreTenina.

1dr01131§ dcida: Ya cue tocoes los enssvos en ecte sentido tewdiaron
a buscar condiciones Sptinas sca ~aras la ldentifica-
cién de ¢tomoonentes 6rg4nicos 0 ninerales se sez1ir& un orden crono=
18zico y, aunque antes de 1920 c¢33i todos los iavestisadores sometie-
ron al ficccoloidde a este tratamiento, como sus res:iltados. sufrieron:
ratificaciones y rectificaciones (las rds de las veces), se consioe-
rarén unicarente log trzbaios posteriores a esa fecha.,_

Haas v Hill (il: quisierén comprobar el-comportemiento dé la carrage-
nive freate a distintos ageates hidrolfticos en vista
de la extersa utilizacién de! oredvcte ecomo aliimentoy para sllo lo

onetieron & ls 2ccibn de diversas sustancias comorobando sn sensie
bilidad segdn diese rezacelén nositiva o nr-ativa . de aszfcrres  (voder
red-.ctor). al cabo oe clerto tidmpo.

Acido florhtdricect usaron solucicunes al ,2p {seme ianten al jugo
_ gdstrico) v obtuvieron un resul:ado ligeramerte
ocsitivo luero de mmnterer 3 hs, & 37°C v netamente ﬁositivo en el
mis::o tiempo e 5C°C, Usta resistoncia de la carracenina 2l ‘uszo
géetrico ~ace oue seen las wropieindes ffsicae ¥ no lne rrfmlcao las
¢ue le coafieran valor at imenticio, a unone la gron d‘Luc*on de lag
gelatinas (5% a-eras) irdica vor sobre todo oué su ntilicad es como
vehic. 10 pera los vercaderos allmentos: azﬂcarrs ,leche, huevos, ete,

L]
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acide cttrico' con una scluc! 6n al 5 dura~te 2 he., a 37°C obtv--
vieron el mis.io resultado eue con el C1H al C,29

a 5C°C. Por otra parte calentando carragerinz con solucién de

jcido cftrico al 5% sobre bafio marfa hirvierte, aquells nierde su

capacidad de gelatinizar y oresenta una ‘‘uerte "actividad reductora

(licor de Yehling).: Todo esto Justifica las dificultades encontra-

das en orenarar postres envasados con carragenina y aszicar.

Dtlalina° obtenida directamente de la boca: dilnida y sin diluir dié

requltados vositivos incubando varias horas a 50°C en :é-
dio alcalino fuerte. A 37°C y luero de 12 hs. los resu]tados eran
negativos © debilrente positivos,.

Extracto_de nancreas: negative, tanto a 37°C como a 50°C.’

Haas (17) eneventra que a necar de ser teéricame*te
suficientes unos minutos solauente otserva una hidrélisis completa
COu ClH a) cabc de 5 hs, Sin ewbargo hay oue hacer noter cue Haas

stiene gue la Lidr6lisis es total cusndc todo el sulfato de la .
molécula es rrecipitable con ClzBa." ‘

laas v Ri'ssell-"Tells (18) estudiando mfés 'a fondc el fe-
nomeno de bidr61L=1541 egan 2 Ta conclvgidén de ocue la carra-enina es
extrenadamente oensibTe a la accién de los dcidos, bastaando hervir
cor ‘ure de limdn o vinapre narz observar cro-iedades reductoras. Ine
dlcan sin vencionar las exneriencias oue los condujeron a ello, que
tat: ndo 250 ml, de una soluneiéds al 2¢ de H.E., con 250 ml. de ufhp

Cy15 I dursnte 45 min, g 8°C (eslentando a ba¥o narfa) se obtiene

un com-uesto Do dializable de propiedzdes reduetoras (nag.24)

Butlier (7) estudia bien el proceso de ,1dr611318 écida con el objeto
€ C-contrer las condicionks 6ntinaes rara liberar rapidarente el
sulfate de la molécula comnleja, Todcs los resultzdos y métodos ya

se dieron en la seccién de andlisis oufrmico 21 hatlar de sulfatos

totales: se re«etiré seclemente cue las cowd*ciones éptimas encontrae-

das sran: ebullicién directs 5 hs, e~n CIH 5%,

Brchanau, Fercivil y Percival: vsan )a hidré&lisis clorhidrica va ine

diceda %rra dosar sullatos,pero »ara

- identificar azdcares usans - -

a) Jobre 2 gr. de G.E. .c,—c.z'x 2¢
b} Sokre 2 ,h6 gr, de U, 0,y 3.C
d\ll"f’hne ;(.f hS. a 10()0 Go

93 Er. C& H, P, con f#cidc oxélico /2

Finalmente Youns v Rice (127 tawblén raTE dogzr a"’cUres hidrolizan
[25 nTe dC carrayering con 2GC 2), e C1H 2% hirviendo A reflujo
14 hg, v en un *ro#edimlerto \bnec_u" para identificar Acido 2-cetoed-
gl"cénlco, traten 2 gre de carrasenina a refiuvjo 30 bo. con 20C ml,
de CaGpHy |y ColuKy . G,05 M (solicién -aciosa) en atmbsfera inerte de Mo

mh _resurens Ja h‘drélisis &cida resnTta muv dt1l varse confirmar la
ristoneia de 'm buen ntnmerc de constituyentes;

1) Cttencidn del volisac4ridc libre de S:hidrélisis con SOth 0,15 M.
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,ZX”:Ideniificaéiéﬁ.ée utizares: hidrélisis con'sol*ﬁ2 2,5% L
: © édeido oxAligo N/2, CIH 2% y adn CgOkﬂz y VQOLKQ o C5 W - .
. én atmdsfera inerte de hz.f:\... ST

37 Dosaje.de su”ato total hidréTisla con ClH 5% "f-:;;;fflf”

HTDRQ IST5 g;P&TIF\ ‘Al estudiar Naas v Rissell-Yells: (18) en
- 11928 el comprrts 1euto d€ lé carragenina
frente 2 1a h‘dréJlsls obsenmron-eue ¢on Yo dleslis el Troceso
‘marcha rtptdﬁmé.te al princinig nero ‘uego se rRGE.muy ento - 7
.sugiriento la existancia de une frsecicn mée ire mente unida,.
La marcba del proceso se sirue comeo sien-rr p2r ¢l dosaije de
soh los r-siltrdog cue ovtuvieren trataado 0,7 ¢vi de C.E, con .
au 2l de: HONa al 3,0 catentando 2. 110°C. en rmtoclave fueron. o

DA :

...
Y

Tiempo - ﬂ*;;?;*;:ﬂ*}ﬁfQ" 305 obtenido

La dnica COﬂCJUSié" “de 103 autores ea-textua¢~epte' "La hidré-_,fﬁﬂ

o . 2
. .2 ot h R N e SR )
O 113. R ‘,< A ) o W A TL TR Tt TR
| B N W T R .\_- R | . S & . .

'7»11913 alcalina del C.E, coxduce & la destruccién de la molécula eI
aiendo 1nposible obtener una. aeparacibn cuartitativa del. sulfato._g-f

: - ' ?xg- But ler- (V)aolamsnte fYace notar gue lue= -
go de tna hidrélisis eon LCNE 5% por °bullic16n directa sélo es. G
n051ble ellwinup un 13 32% de sulf&to.,gq# LT .
:%'”'"" ‘ """"“‘iﬁ‘ GOTo va Se ! ﬂcnciona”a al princi io de

esta SECClﬁn Buchanam, fercivel y Tercival {1l) dieron en 19&3
una crizera exn!icacibn de 'a rrsistfncle de la carragenina a
la hidrélisis en medio alcalino: pere ante todo se . oonslgnardn
.a continuacién 165 resulte”os aque obtuvieront trabaga*on sobre - |
771 ¢r, de extractc sege (con un °5%l% de OOL gsecln la hidré---
1isis 6c1da) 200 'ml. de HCKRa N, el Joh llbe“ndo lo determlna-
ron natwralnente con G’?BF.n‘)g ? _‘; N :

- 1 .-

T,bh XY f" ‘_\rcp, Ddy, NTD%CLIDIQ A* AII‘% DEL C.E, o
Tiempo “ P % de hidrd‘ioisAl%ﬁl””ﬁ
pE = 11» 5
10 :
23 > 3 - .
2,7 TR [
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' Mo sometieron el H.F, a la nisme ex-eriencia.

: " - . Las conclusiones oue nueden extraerse
de este hechn ocueden “ara la seceldn sip - isnte va aque estén
directamente relacionacos con aspector de le ectructura del
coloide, " Yor ehore se recelea SOIP“Gﬂte le diferencia er 1a
acci®n hidrélitice de dcides y dlcalis, pres mientras los »rie
‘meros neriten reconocer tedo el SO prcsecte en pocas horas,
los serindos reauieran trﬂt“*iento= 3stzante- largos,

PCIER REDUCTOR: En forma indirecta al considerar @l 8n:4liu:is
de 1oq corronentes orgénicos, va se dieron
pricticamente todos los detalles al respecto s decir:

a) Que el oolisacarldo del Chondrus Crispus earece de noder
reductcr.

b) Que los “idrolizados écidos de carravenina reducen el Ticor
de Fehlinr,

¢) GQue el ooder reductor puede usarse norn el dosaie de azucares
en la carragen.na (previa n1dr6;1sis). :

NATURALEZA CULITIuA DE La CARRAGEN PAe

_ A los efectos de pregentar un cuedro 1o
més clere posible (va que no completo) sobre lo aue ruede concluire
se de la bibliografia ccrsultuda ce encararﬁ este ‘comentario cone-
siderando los siguientes aspectos: ' .

Elevado norcentaje de cenizas.

vaacLén S0, totz1/30, cenizas,

- Existencia de un elect olito coloidal,
La carragenina coiiv aal de un 4czido,

Feso Molecular, . *

Tipo de unién entre unidades ralactosa.

Posvciﬁn del resto sul:ato.

: .~ En general va se dieron en otras seccioe-
nes la mayor )arte de los resultasos cue se utiiizarén aqui, or:
lo tanto, unicanente se comentardn las CO”CIU*LOﬁeS a nuo se lle-
Fe en cada CaSoe ~

ELEV AT,0 ZCRCTN MPAJE LE CHNIZAS: (Ya se c¢leron todas'lss cifras
corresoondientes en la n»ag, lh

Y SeSe)e

~ E] hecho de obtener unz aprecisble can-
tidad de cenizas nor calcinacién, aue no se nodfan reducir por
didlisis o nor lavades con disolventes no acosos, era indielo
claro de cue 103 co por cntes de las ceniznac debf2n for-ar narte
de iz rolécula de le carrsgeaina, Como también se ha visto las
cenizas de este “icocoloide estérn corstituidas ern su casi tote-
~ 1iddd por- QOL, Ca, Na vy K.

7RELACTOH 80% TCTAL/SCf ri cre*71%- Tarbidn se vié 0-ortunamente
en la vag, 17 y 5.3, que el
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norcentaje de SO¥ en' la carra:enina.variaba. fundanental-ente segén
se 1o dosasa cn ¢enizas o rnor hldrélisis: esto hizo nensar a Yaas
217) ave 1& relacién SOf total (per h14r61151s)/30' e cenizag
por caleinacién), euyc valor numérico era de 2:1,*indiceba la
vresenciz de lo nue denomind un svliate etéreo 7‘Ch/& férmvle z€=
neral seria R/O 8010\0 que ya fuera neneionada,
0.50,0-*%

| . 'F ste. exwresién justificarfa la pérﬂida
de . ooz por CalClnuCién pués

0502 ¢ _@__, $0,Ca + SO4H2
“0565 ' '

* En el momento’ de hacer esta afirmacién (1921), Faas congidera que
's€ trata de la prizera sts“a:c1a de esta naturaleza aicslada de
Ve(;P lec. - = . R : - 3 : .

, o ustﬁ'brablema'fué ratosado cor Butler’ (7)
basdndese en 1o~'tr9“aﬁou mg sg acab™m de mencioner. Ante todo
sostiene que la relacién SOf tota l/bﬂ- en cenizas no es 2:1 gino
3:1 1o guc exnlica mediante la exlstecia e una sal aﬂénlca (que
se elimira totaluente por calcinﬁclén) y de una sal ﬂcica de Ca
.en. luger de ja s¢l neutra promuesta oor Hzas: T

H0.50,0.8 (050 0) Ca —2e 2 SO Hy + 504Cs7
TITATINGTA D“ Lh TLECTROL TS SCLCI Al: Con las ex- erifHCLas de “&as
y oe Rutler se 1lle~é = la
conclusidn de one, l: carraenina ers un stliato etéreo »uds mien-
tras el swlfato rarecfa roraiar »arte de la nol8cula (solo nodfa -
.ser doseco previs 1:idréiisis) los caticres eran deterairables di-,
rectamente. "4 pesar de todo la prueba corcluyente la suninistra-
rov los resultedos. de las exveriencies de Herwood (9) oue ra se
‘menclonsron en deta'le (nag, 31 v &.8.) vy cue indicar sin luear
a dudagz one la ﬂarr*genlno es un &lectrolito ¢gloical con la es-
tructura de wn sulfato ctérec y ap—re.tc ente 3a) de Ca de un a-~
cido bilbfisico,

t

LA CASRACHENINS .COMO S‘AL DE TN ACIDC: REstsbleeidp Yo anterior e

. , . tratn aher2 de ver oue panel

~ tienen los eatisnes rresentes /al mencicnsr los resultados del end-

lisis qufmico se¢ indiezron todos los datog ecnccidos (ver pags.

14 v s.s.) &1 res-ectg7, que s trecisa-ente lo cue -interta Butler -

(7) dializardo solucicnes de carraieni.a contra soluglones de sa= -

les de Ca, K y Nl vy cstudiando los productoes obtenidos. De eata

- mancra oncxntré gue ora posikle sustituir tocos 1os iones nor uno’

» s86lo y que 1is sustrueia resultunte nod fa ‘ser crmeiderada verfectas
mente como unha s&l de un dcldo bibdaleo. ,uus erherlencias fueron

1as.siﬁuientes' ' ~ - :

“pr:rnci’w dO*’; 'al de «otasio:-Dializé una‘solucfﬁn al 1% db
_ extraeto certra solucién de C1K )
al 59 prirero v 2,5% después, reemnlasenéa hasta observar ausencia - -
de Cg. X1 exceso ’de K lo- elimind dializando cortra agua destllaie '
da y £l residuo lo coneentrd 2 bhaffo tiaria, rrecirvitando y deshidra~
tando por el método que usé-en la prrperacién cel excracto que




ali3a

- 1lamé ctzndard (pag. 13), Cbtuvo de esta manera nn polvo blenco
que ers la sal potdsica, norque sus cenizas (blercas) (25 565
sobre custancia seca) estoban constitufdas nor 3CF 55,1474 v S0 11

= 45,18%. Compaqgndo estas cifras con *as del go 1, <2 onro ¥ 4-2238
™
puede verse que ]a coxncioenc*a 85 graﬁde. Adamﬂs no se encontraron

casi 1mpurezas, salvo rastros .de Ca (O, 069@). o

PCS i

, Prenaracxén_de lza sel de aonio: Fué orenerada i5ual oue la sal de
; notaein silo gue “n lurar de nree
cipitar se ev:ooré a.seaved de Ia diglisais COW“1Ft& puede llevar
hasta 2 o 3 semanzs, deja~do el material acerzs un l‘ de cenizas

(por calcinacion). o : AN .

Prebarsciba de i sal ¢e calcio: Como 1s sal de notasio obtenida
" : era uch.o més rara que el natee -
ri&l original se zrcfirid intentar 1a nruprrrciév de la=ml de
c<lcio a nartir de gouella dielizéndelz contra sclucién de (lsla
o 5p raste ausencia de ¥ en o' di=lizedo' alcengado esto al cabo
o de &é he, ce €lixind e’ excess de Cl,0a dizlizando contra ajzua des-
_tilsga. la sal as! "régsererada" se aislb-con le téenica ya mencioe
©t nada reg: ltendo difereite tanto a2l extracto orir~i-al como a la sal
de X, Lo m8s intéresante ez que si Lien e verlor de cenizas en la
sa]l de Ca es ca=i jrual &3 del extracte 3t. las reporciones de !
. 5Q, vy Ca son vuv diferentess Tedos los valores nuréricos se rede
nen en la sfituils nte table, de 12 que. 2’ e yh se adelantars antee
riormerntes : o

Tabla: XYL f'r‘"" “Wfr\" DE TAS SEFIZAZ ¥ SIS QONTLETOTANNY PNTRE

.'. s _lo \)"l e . ;.'.'T"_: :-".t- e} -"\J.JJ . .‘.2?\?:l.:-;
en ccnzds 59, en mvestra Cs eno
Cen“as So‘f en 1(0‘640 or‘q'"a, Ca. én nal wl‘v& K en K ‘en 'of;e:‘)‘
cenizas sobre oIgt \idrdlisis  (€nizds g5 4e cemzas € ‘:e: 235
. ?/ P nel_ . oy ) Cenizds o de '
o % % 7 % % % %

2"Ekhudh 18,67 58,44 10,91 26,32 2,48 . ¢, 52 ll 99 2,22
oiginal 190U, 58,7% 11,54 27,51 3,68 068 -- L

i:ée?e'? 20196 68 y72 14,40 29,06 .'32222 6 75‘ 0 76 0216_'..;".'_

 Jal de 25, 72 sa 47 14,05 27,32 0,28 0,07 1»5 hZ 11,70
“. fotasio. 25,2 13,9k 28,00 - e

JSal d c e , e T R
Ai-anf"_ O_ 60 -‘- T '28’3‘9"’ : :'.f-.- T T T

S

RN

f‘En\estaémuéStra-QiﬂcéVpc:'hideIisis fné 66116,56%0
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‘ ) L& obsena«. ifn dﬁ.a- O“F"’ro Gnguierpn 8.
.BubLer las alauientab golgiusicnassy ,

a) El materia’ nue Jenoming cerraw iine o ged el cue se extrae
del Chordrus Crispus no es une sel de Ca sclawmente, -en vista-
.. de la anundante cantidad de K, ‘
b) " Fn la seT de Ca "resernereda™ le prop orc‘él de 0Ly Ca es'la
c*rresncndieqte a la del S0,7a (COE = 70, 3h - Cam 20 ,66%) e o
¢) ILa pérdida de SC .ror ealci qb,é_ e la szl de K puede gus.i-*-
. ficarse de-la ¢ou19nte maneras . PR ' _.~ S
© 2R(080 01()3 ® 35CiH,% 35, K, 1o ~ue da una re-
‘lacldn pufa oog total/ob an ceunzas. S

R

“inaimente' se rv@de considerar la oarr renlua (se~"™ Butler netile

ralrente) coms una.mezcla de sales de Ca, K y NH -De

estac GStUQ;& &lgo +#s en.detale sclanente lg de K eﬂcontraﬁdo -que
"lejos de reenonder a un tiwe *nico noor{a indicavse como.__z__ﬁ
R(0~502~0K) y R (0.50,.0K),  “er narticular v

[Rlo.so,on)], " .y [RloSeoK)] - B

. en f;eneral, ten1endo en c*ent¢ la coaole1idad "olecular. .
Fre-aracién del écido lihrg} 51 bien: nc fvé hecha vor Bat’er o8 i?;
un dato e demasido intcréq como. T
sara ser desaorovechado. Lo obtuvieron Dillcr v C'Cclla (4) (c‘s~f.
20 eicés decpués de los Lrabajos de iutler) disclviendo 2 zr, de
carracenina oricads rrevicmente ecn IC, Ka (vroceso cue se trataré_
rds ade’a:te) en 200 mi, C& fsud ao4c1orada de ClH (no se indies
en cue cahtldgd' dializaren 1& golucidén eontra C1lE a) 2% hosta
2us;icia de Ca*® y luero contra arcua dectila’s hnsta susencia. dé
CI~ (6 ¢fas en toval)e Contimuando la didlicis contra etasol-no "
precinitd el 4cict libre »noro ror adicidun de dter 2 12 O‘uc16n
- alcohdlica se obtuvo un *pno.,aua fué nogible 7iltrar, ouear Y.
moler haota un ‘ol¢o finos - i . SR .,“‘_r‘

e ?1 4c’do 1|ure asi chtefiide fué dlSuel to
en ‘agua y nentr°l1zado con (HG)>Ba obteniéndoss 14 sal de Ea gue .
DI‘GC] ]taC‘a con et:ri el v ser ,arrﬂa ?C',gé ‘RS 1""‘91"‘[', e oro':"_e(_ades.

og/-+¢4o' (c=a1) o1 en ogve e
Cenizas (como aohﬂa) s 36,89, 1o que represe-¥a un 5, b)P de. v.‘ﬁ;:_;

~ Celeulade vara { 06“95 03,2Ba,'30h- s 36,87
”;fS {como S50,Ba) lusgo de hidréiisis = 9,77, ~f_l; j N >

El § calculado sexin la “drva" ce del 10,38, 0 0 e DT

. = ..
* et —,-2
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La »resencia de sodio: Antes de terminar con lo re‘ererte a las

' sales es necesario recordar los resultados

de Percival, Percival y Buchanan (11) (que ya se mencionazron ante-
riormente, pag,76), ya oue indiean la vresencia de una anreclable

canticdad ée'Ha en ias cenizas tonto del C.E, como de) H.E. Tor lo
tanto serfa hasta cicrto nunto légico sunoner tarmbién la existene

cia de una mal de Na semejante a las va mencionadas.

Queda de est2 menerz de“initivamente confirmada
la sunosicién de nue la carrarenina es una mezcla de diversas sales
(Ca, X, NH, y eventualiuente Na) de un Acido con estructura ouimica
de sulfato etéreo y propiedades fisicas de electrolito coloidal,

TESC ¥GLFCUIAR: Es éste otro de los asrectos de la cerragenina que

' han sido muy poco estudiados, lo que es l1égico en-
-razér. de las dificultades oue presente por la naturaleza de su moe
lécula. -

Solamente son dos las noticias que anarecen al
res~recto en le literatura consulteda, La primera o8 de H-ds (17)
cue en bese al calcio -reseate indica un P.M.e 1000: esté valor es
luego utilizado ror Harwood (2) en sus medidas de conduvctividad
(ver pnac.32), La sepgunda es de Butler (7) oue hizo elcunos céleue
los aproximados en base a las Térm. las one sugiere (ver pdg.46),asi:

R OSOZOK ZQJQP.QLL’ 685 Yy el -rad-icai-...P,I'if-o- ‘)150
R{0S020K1)4,,,p,1,51030 y el radical...P.H.= 625,

pero agrege esta autora que las proniedades del f icoecoloide indiean
un P.M. mayor. : N . '

TI*C DL UNICH ZifTRE UNIDANES GALACTOSA: Este oproblema fué atacado
por dos ¢aminos: a) Por
acetilacién y metilacién y b) Por oxidacién eon IO H. Sirviendo el
segundo de confirmecién del prinmero, -

a) Procesos de acetilacién y metilaciédn: lLa primera noticia encone

‘ ~trada al res»ecto es de
Dillon v C'Colla (ver Historia nag.9) que intertan sevarar el polie
sac8rido de la carrasenina, libre de azufre., PYara ello acetilan
el nuci{lago con 4cido acético y anhfdrido acético bajo la'aecién
catalitica de SO, y Cla: eliminaron luero los acetilos y obtuvieron
dos polisacfridos con cenizas del 0,1% euyess férmulas nodrian ser
(C6H1005)ne Uno de éstos era soluble 38lc en arua caliente y dié econ
I un cdlor rojo vino (serejante al obtenido econ el gluedgeno), mien=
tras oue el otro era soluble en agua frfa y no dié eoloraciédn con I2,

Ambos volimeros dieéron & -metil-feril-hidrazona y
. &cido mficico (por cxidacién con NO3H, Jo cue confirma en ellos la
existencia de gslactosa, - .

_ = Co Tero el ~riner trabajo serio sobre el teia smarecid
nds tarde (1943) y es original de Buchanar, Perclval y Percival. Se
‘dardn a continuacibn las conclusiones, solamente deiando para un apéne
dice final la descripcién completa de las experiencias. '
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Fstos autores trabagaron por separado sobre €1 C E
el H.h. sometiéhdolos a netilacién, hidrélisis y acetilacién, sone=
tiendo luesd los productos aceti]adoa a8 und destilacién fraccionada.
De esta wanera obtuvieron', : N S .

TR 5 T P

Del §.Z.1. 2-metﬂ-@-~etilra1actésidos BRI - ST
ST " triacetato de trimetilsalactosa ' : B -
oo o {que. di636 "etil-galactosazona 1. tetracetato f.,,j‘]‘

D T de .onometilgalactosa). : L S TS
-.La pe1actovazona del tetracetato de moro-menil-hexosa..~
§ ﬁa 6 metilgalactosazona de un triacetato de monowrmetil-
SO eX0Sd,. - . R
La anilxda de la tetrametil d-ralaetopiranosag ;jfgyf;F '
LE Y suponen en base a todo esto la existencia de ,‘: )
restou de d-galactosa unldao entre s{ por los carbonos 1y3 sl

R )

e Enoel ya “encLonado traba1o de YbungAy ?1cd (ver -
pag.26) aobre la “ormacibn de'4cido 2-ceto-d-slucdnico s€ agrcqan-
una serie de interasantes exnériencias de metilacion que sSi “bien -

no apcrtan ningzin dato que ayude en 61 egclarecimiento de la es-
tructura molecular de la carrazenine, sug rasultados sOﬂ denasiado
intereaantes cor:o para de;arlos a un lado, - e

'd

i la vac. 26 se indicd el proceso de hidrdlisis
con &cido ox&}ieo que enr-learon estcs autores: ahora bien, el resi=
"duo oue mueca luero de haber extraldo eon alechol etflice’ (un s !
13,2 <r,) fuéd disuelto en un poco de agus y se eiminé el €20y
un exceso de ClsCa, Se filtrg y el “iltrado ge sometib a r 11a-
. ¢16n con sulfato de di: etilo e H('Na'8N se:tin el orocedimiento de
7 L iH® rorth (J,Chem.30c, 1 8 (1915} ); el material obtenido se extrajo
~con Cl3CH, se evapord e disolvente y el ierabe residnal destild
- @ 150= 559¢C a 0,1 wm, de Hg, comporteniento que corresponde al de

¥ -1 triﬂotilgalactoqa. Esto es un indiclo evidente de la existencia
de galactosa en la moléeulg de carravenlna, con’irwandose -asi loo o
resultacos de aatores a1periores._ ‘ . . : ; i

'; -
S

. ide“és de esto Ybung y R*ca sometieron la carrae -

Fenins ‘a otros srocesos de metilaecidn; un prigere rara estudisr los’
pvroductos nue se obtienen nor htdré‘ﬁsfs del nroducto metil=2de v un

. seruhdo Para preparar carrsgenina wet1lvda que con igven ais]ar. N

+« Las. exnerleﬂcies fueron las siguientes: - e
Metilacién dg lq_cirgagpniraz Se ﬁeti]aron 20 gr. de WOLiS&CéridO

- purificadao por el :étcdo de Haworth,
diSOIviendo la muestra en 200 ml, de agua y tratando con 301uciores de
(cH e HONa durante 24 hs, a 60=-80°G: Il.os reactivos fueron a- .
gr Jaa s en pea-efiaB porciones durante- 2 hs, con fverte agitacién,

- Ia solueién resultonte se diaiizd contre a%ua corriente hasta ausen=
cia de SOT econcentrdndose Ja sclucidn resultante al vacié a L0=-50°C,-
Se renitid el proceso de metilecién, Luero se procedid a la' hidré-
lisis en 10C ml. de CpQpHz €,05 H y €0 Ko en arbiente de Np, Al -
enfriar la. soluclén hasta 09 la mayor pdrte del oxalato cristalizb¢»
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El licor madre se ééncéhtrdiha sta 50 ml. al veeid a BO-L(PC se’
eliminé asi né3~oxalato Y finalmente se 1llevé a sequedad._; .

T Ge d’solvié ol residuo en atanel y coﬁcentrd.
Se agregé azgua & la solueién y se la pasé a un recinlente espe¢ial
de 1 litro equlpado con un dispositivo de a~itacidn y umdornes de
vidrio esuerilado, Se renitié la metilacién de la manera indicada
anteriormente., La soluecién fué extraida con (C1l49CH que disuelve
los productos metilados y facilita la eliminacidn del SO, Nas, Este
nrocedirmiento de netilecidn se recitid dos veces més. Finalmente
el residuo, extrafdo una vez nds con Cl9CH, fué metilado nuevamente
.eon ICH3 y OAgg sepfn el método de Purd;e e Irving, Fl Cl4CH se
eliminé por destilacién al vacfo a 40°C y 16-20 mm. de presién, obe
teniéndose las sigulentes cuatro fracciones a 0 05 mm, de *resi6n°

. lera, Pracciém 1,2 gr. de liu. incoloro destilé
entre ao-éooc EsTs Iracciln reduce el licor de Fehlinr luego de
una hidrélisis con ClH al (,5% durante 6 rs, & 3C°C,  Se obtuvo una
senicarbazona P.F.ms 166-167"¢ C y una oxima P.Fem 102-10490. El
producto fué considerado (en primera arvroximeciénjWemetoxie5=-metil
furfurael cue da una semicarbazona de P,F.s 166-167 *C y una oxima
de P l'o. 103"1015000 R ar,

" .'__ . q-

a 28, rracc16n° eran 2 ,2 gr. de un aceite obtenido

entre 160=140°C que cristallza en forma de aguias incolorss T.F.«% =~
¢5°C. El producto es solubles en 8ter, éter de petréleo, acetona y
etonal, No fué ideﬁtixicado., T .

'...',.o

e

a. Fraceién: 5 or. de u- aceite marrﬁn claro
destilaron entre 1 ¢ Lsta fracvldn es soluble en éter oero’
no cristaliza, no reduce el ilcor de Fehling hastadesnuds de hidroe
~lizar con schq al 24 durente 12 hs, a 20°C. - Fvaporando el hidro=
1lizado neutro al vacié a LO=-50°C y extrayendo e4n Cl3CH se obtuvo
~un jarabe que cristelizé eon un P.F., de 70-73°C eu contenido en
" metoxilo era del 56,54 y O¢)i% +4r4s: Lla enilida funde a 193°C, To-
- dos estos valores corresoonden a la'2~3—~4—6 tetrametil galactosa
y una determinaecién del P.F. de 1a mezcla confirmé esta surogicidn.

N - ka, Fraceién: entto 1ao-165~c se obtuvo 1,1 gr,
de aceite, que no tiene rroniedades reductcres hasta deqo"és de -
hidrélisis. E1 contenido en metoxilos era del §6,4 Tratando -
eon anoniaco en metanol se obtuvo una amida P.F,. 56-9 8°C, L6 aue
corresnonde a la amida del tcido ‘tetrametil 2-ceto-gluc6 1¢o, con-
fir éndose esto nor el P.F, .

. §a. Tracci&n~ ya no- se obtuvo deqtilado hasta 7. -
250PC y el rasiduo alfn era ogeuro v de asnecto vitreo, N
Alslac*dn de la ca“rag_nina neti]ada crlsta}tna° Se ~etilan como
antew 15 er. de v - §

. earrarerina en 200 ml. de sgua con cinco Erstamientps sucesivos | -
. empleacdo 100 gr, de S04 (CH3)p. Entre cada trataniento se noutra=

" liza la so’ueidn con SO Mo y se elimina SOhNaz vor diflisis durante .

6 hs, .luego del trata1&ento *inal la solucién fué dializada 6 dias.

~gontra azua corr{ nte a pHeb6 y 4*C, La 8solueidn recidnal fué cen-
“ trifugada Y concentraua al vacio hasta 50 ml, & 40-50°P. Fue luego
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vertida en 2 1t de elanol del 95%, se separ§ el precipitado y la 3
solucién fué nuevamente concentrada hasta 50 =1, 21 vacfo a 20=30°C,
Ahora se la virtid en 50 ml, de efonol gbsoluto v se-agresaron 150 ml.
de eter, Se lormé un copioso nrecinitado blance que se dejdé renosar
5 dfas a 4°C, El liquido se llend entonces de rosetas forniadas por
agujas microsebpicas ocue filtradas y analizadas dieron P.F,el30-140°
con earbonizacidn(¥,%+46¢° netoxilos {5,2%, cenizas 12,294 Tos valores
correspondientes para carragenina metilada amorfa son :

P.Fe & 130=140°C con carbonizaciédn.

= 47
Metoxilos 14,80
Cenizas 17,9%

Fio.3 Carragenine metilada.
¢ Cm';tal}s aumentadds 10 veces

(Toung y Rice).

Camnnletando el trabajo de Bucranan, Fercival y Pereival en 1950
Johnston y Fercival (24) confirman la existencia dé una unién 13
en la carrazenina: lo hacen hidroligando parcialmente con 4cido
oxdlico (en la forra indieada en la pag, 39 eon Cr0pHs G,1 N v
Ca0,Ka G,05 M), lo que permitié obtener un nolisacdrido degradado
dél alie se habia eliminado un 25% de los crupos sulfatos irviciales.

Sometiendo el hidrclizado a una nueva metilacidn
cor la téenica de Haworth v Leitch (J. Chem., Soec. 191€ 804) se nudo
observar, ocor hidrélisis de los rnroductos de metilacion, la presen=
¢ia de 2«4~6 trimetil zalactosa, de tetrametilralactopiranocsa y
2«6 dimetilsalactosa que son indicios eiertos de la existercia de
un unién l-3 y de la presencia de un resto sulfatc en C, como se
verd mds adelante,

Aparte de esto Johnston y Pereival indican la
‘pregsencia de legalactosa, nara ello tritan carrazenina con ClH
disvelto en alechol metiiico a temperaturs gmbiente y obtienen
dos fracciones; una soluble (85%) constituida nor metilgalactosidos,
metilsulfato de sodio, etc,’ vy una insoluble (15%) con bajio contenido
en sulfato (apenas el 1,5%). : :
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La fraccidn resistente, de QUO:—S dié un ace-
tato que desacetilado y metilado dié un derivedo que vor hidréli-
sis nermitlé identificar 2-3-4-6 tetraretil l-galactosa, 2-4 6=l-ga
lactoaa 2-4 dimetil-d-galactosa Yy trimetzl-d-xilooirano

' " Todo esto indica la nosibilidad de que en el nise
o *o]isacérido existan unidades d v l-galactosa; lo que en reali-
dad no. serfa nada nueve porque 7va fu& cbservedo: por Bell y Baldwin
J.Chem.loc. _%E% 125) en el mucf{lado del caracol, por Tollens
Ber. 1901 2) en la Porrhyra Laciniata v nor Jones y Peat
J.Chem.ooc. 1042 225) en el arar-agars _

b) Oxid{g;én con (c1d( neriédic0° Como ce di o al orincinlo de

, estz - seccidn este proceso cons-
tituye un eficaz auxilinr er s Investirscibn de la nresencia o
ausencia de uriones 1-3 en clertos po’isacéridos. Se basa en la
reacclés de talaorade, aque aprovacha la capacidad ove tienen cier-
tos nollalcoholes ds redacir en fr’o el TC H & I04l, E1 oroeeso
total es el sisuiente: o

1) Iohh+polia1cohol-———’IO3H1-restos reducidos.
2) ‘IOBH+6IH — > 33T,+3H,0°

.Titulandose el 12 1iberado cor tiosu1tato. _Zﬁ]
' T Jelaprade realizé 1as eVperienciaq tomando Un “
determinado volumen de solucién de I¢;H al cue arrerabs un2 cane
tidad de polialeohol insuficiente parﬁ reducir todo el Acido y unos
smle de una sol:¢ién al 107 de SOLHz' Sus resultados fveron los
siruientes: - 2 :

1 molécula de glicol - reduce o G

1 zlicerina ¥ 2I0,H

1l " - " epritrita " BIOH o e

1 " .. % zdenuita . " a LIGR -

1 : " 7 " maniga o ’,5ICLH 5

Lo ocue le induwo a afirﬂar que la reduccibn de efect%a con la libew
racién de 1 4toro de oxfigeno, Los coeficientes de reaccidn nsf
" obternidos wermiten dosar polialeoholes en solucidén..ya rue se puee
. den estsblecer relaciones entre ml. de 02(3132 N/5 y mg de polial-
' cohol; por ejemolo:
: 6 .mgo de. gliCO].o

13,6 mz. de manita.

CetL TN o

. ;_l ml, de ,203Na2-N/5 ¢qfrespohaé a
El proceso parece ser:.
(CH,0R) 5 (CHOR) +(n+1)IOhH¢ 2HCHO + 4 PCOC‘I-‘+(n+1)TO3H

Habiéndose cowfirnado 1a presencia del formol,

, En 10%7 Jackaon 7 r'"vdqon (26) ertiendeﬂ s aplica-
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bilidad de esta reaccién a rolisacédridos (almidén v celulosa),
ya que observan que son oxidados por el &cido periéddico de la’
misma manera cue los metilaldohexosidos v wetilqldooentésidos
[fuackson y Hudson J,Am,Chem.Soc. 59 994 (1937)/.

: El almidén (ce 1o us6é de wafz) -es rdpidauente
oxidado & temneratura ordiraria n»nor unsa soluelén acuosa de '
4cidc peribdico consumiendo en 24 hs, un squivalente molecular,.
que es nuy aproximadamente la caltldad tebrica necesaria ﬁara el
siguiente proceso de oxidac*én: v :

HO 2= m a——-'f O M —o
Con) 5= R e .
HoéH P =o HOCH — =0 '71___ .

' "?-:f- | B i o e
HC é . . &H.0H

I R i i
Almidon S lC_e lulosea L

PRI

-Es decir due la obtenecién dL alrnidén’ oxidado es
cuantltativa'éste es insoluble en agua fria, disolviéndcse sola-
.penge desnués de. un- calentamiento pPOlOHfadO v no da 61 clasico
color aszul con iodo que desararece después de haberse consum1do
C, 8 xoles ds écido periédico. . . .

. EX aJridén oxidado tiewe er solneién actosa °d +9°
reduce el licor de I'ealing, da con fenilhidrazira, & 25°C, un
precipitado amorfo y deja nor evaporacién espo: ‘tAnea un Pilm
transparente y fleaible pere ;rﬁgil.

N | A -’ La celuloaa también es oxidada por el dcido
periédico aurique mucro nds lentamente que el almidén, Obsere
vando los resultados que verniten secuir la marcha de la reacelén
se observa la desaparicién de oxidante en eantidades qQue sobre=

. pasan nmucho al valor tedrico, se exnlica este hecho suponiendo.
que el prolongado contacte del material con la solucidn écida :
produce 81enpre una decrddacién avreciable,

. b "La celu]osa bridada se nnede recnperar con ren=
dimiento cuantitativo y presenta las sivu1entes proniedades: es
.1nsol :ble en arua frfa, es uy lertawente solubie en agua hirviente,
red:ce el licor de reh]inz no da reaccién gon ic¢do, da un producto
- amorfo eon ferilhidrazina y evaoporando la solucién de*a un film se-
' mejante al obtewido en el caso del.aLPidOn..,
L A pesar de estas y otraa 1nvest1gacfones sobre’la

reaccién con 4cido periddico recién en- J°h2 se la aplieca al estudlo
de la estructura de . polisacéridos. y

N - BarrxlfDillon<If“cGettrlcP (27) frente al- descue
brimierto de wolisaciridos que por metilJaciin e hidrélisis dieron -
2-b=0 trimetilhexesas {sus - uniones no serfun entonces l-4L como en

hgimidén o la eelulosa sino l=3) sugieren el ensayo con 4cido verib=.
co como un sencillo medio de eonfirmacidn, ya oue reacciona con

«



«5]1a

e} ~runo »CO0I-COH{ rompiendo la unibh-C-C-y oxidando los DCHCH
& )C= 0 (véase taroién Clutterbuck y Reuter, J.Cheu.Soc. 1935
.11007)0 '

» Fs:decir que en un nolisacdrido con uniones 14
el par de ) DHOM ddvacentes necesarios los dan los carbonos 2 g '
cosa que evidentemente no sucede en los casos de uniores le3, En-
tonces los nolisacé&ridos con este tiro de uniones no serdn atacados
por el &cido neriédico {laminarina y arar-agar).

. . Los autcres del trabajo cue se corenta encontraron
que en lugar del costoso 4cido periédico podia utilizarse con éxito
para-periodatc de sodio que sugieren preparar segin Partington (Text=
book of Inorzanic Chemistry) oxidardo una solucién caliente de I»
en HCNa con €1, 7“1 prodicto obtenido se disuelve facilmente en .

SO ?2. # los electos de este trabajo no olestan ni el sodio ni el
sulfato. :

@ cunm ec el Qs GEF P D @w @ S Gas P -

Frevararon una solueién C,47 M de IO, H disolviendo
paraperiodato en la ¢orresnondiente cantida& de SOAHZ tr-taron
1l gr. de meterial (alrsodén, papel de filtro, a-zr-a;ar y laninarina)
con 40 ml, de solucién 4cida. Dejaron'er renoso a temreratira are
biente retirando de tiearo en tiempo 0,25 ml, de lfouido aque adicio=
naron de SO t, y IK titulando el I, liberado con S,0gia 1i/10; obserw
varon una d&sminucién en el némero de 1, de tiosugfgto castados lo
que constituye un buen fndice de la oxidscién, Los resultados fueron:

Tabla XV ISAYC D CXIDACION CCx ACIDC PERTCDICQ
Algodon gbsorben- Papel de Filtro Agav-Agav  Leminaring

Tiempos  te. S0Ms;, A4y  S5,0,M3, M, SO Moy Mip 5.0 Moy Mo
i Qastade Qestado qestado . gestado
hS_. ml. ml‘ ml. - m:!-G.;

24 4,08 L,08 2,02 4,08
48 3,00 3,90 7,88 L, Ol
72 3,74 3,80 - .- 7,86 4,00

120 3,58 3,60 . 7,96 3,96

168 3,59 3,60 7,96 3,%

24,0 3,46 3,38 8,00 3,92

312 3,38 3,30 8,00 3,28

648 3,20 3,13 Rt 3,73

% 1 ¢r. de acPr-asar con 40 ml, de IOMH C,47 M, -
t 1 gr. de nolisacérido con 40 nl, de TIORH C,235 il

. La observacién de la tabla sugiere tomar como 1lfmite
del tratamiento 240 h3, ya ove des~oués narecen iniciarse las acciones
sobre grupos terminales., 2un los productos de hidrdélisis de los ma="
teriaies oxidadcs s8lc fué rosiltle identificar galactosa (con fenil=-
hidragina) en la laninarina y no en algodén ni en vapel de filtro.

Un hecko que llamé mucko la atencidn en esta serie

de experiencias es la notable estabilidad del agar-agar ‘rente al
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fcido periddico oue ‘se inter-reta comd ori:itedo ~or la existencia

de ashidrocalactosa en 18 molécula., Los autores.irvocan en apoya

de este criterio los trabalos de Forbes v Percival (J. Che;.aoc. ;
239 18M;) y de Pirie (Blochan. Jo. 30 369. 1936), L

' Barrx, uno de l6s autores de la remoria reclén ne
comentada publice un poco mds tarde una corta noticia (28) sobre '
la nosibifidao de degradar en forma regulada lcs nolisacdridos
cou el‘tiro de unién irsensible a) Acido periddica (1-3), que st
bien no aporta nuevos elementos de juicio n~ara el estudio de la ese
tructura de la carragenina, suministra en cambio interesantes ine
formacloms eobre las proniedadef' de egte x.m sortante react*vo.

Yo 'ﬁ'oe..abia derostrado (y ast se lo indicd: névinas
atrés) que hidrolizando los nroductos obtenides por oxicacién de ,
polisacdridos cen uniones l-4 mediante IO, H, se obtienen solucivnes
con rlioxal y eritrosa que, 8l ser trotadds con acetato de fenil- '
- hidrazina, dan un ﬂrecinltado amorfc del que se puede cutener ré-

'_pldamente zlioxalosazona ca¢entendo 1a mezcla a bafio marfa,

Fvidert emerte 1 unién glicosidica resistente a
los. 6c*d~s se destruye al ser tratada con ,en‘1h1dr“zina en Londi- o
ciones svaves. . . : ol Do
R - : La imp0r1ancia de este reaccibn esti en el hecho
de’ e oeruite efectuar una hidrélisis repulada de nolisaciridos -
con uniones 1-3 (lazinarina p.eg.). Se he derostrado (desgraciada-:‘,
‘mentd Barry no zenciona dende) aque la cxidscién con IC,H de estos
nolisacdridos afecta Gnicamente a los e¢ru os no reductdres termina=
les, elixinando el G, y oxidando los ~CHOH de Cs y C, & -CH=0,Tra=-
tando el volisacdridd oxidado con aceteto de ferilhi rpziwa se ob-
tiene una rédnida sepsracibn de gliexalosazora nve eliminada permite
‘aislar el polisacirido con una unidad de glucosa ™enos., Se nuede
continuar este tratamie“to a ir e1im1nando £runos tormirales.

.
.‘l\

PR
')'.!“

- La marcha de este proceqo‘nuede sevuirse facil-
mente oxtdando 106 ~CH=0 terminales ope se van obtenierido & -~-COOH:
y valorar éstos vor nettralizacibn. A resar de lo cue puede parea* -
- cer @ priwera vista esta reaccién np marchaz indefinidamente, detes -
niéndose (sin que se conogea una'exp’icacién)luego de haber elimie .-
nado una docona de unidades, el s , Tl :_f,

l.
LN

- y Bdrr 1ndica COmo. Nng anlicaciGr-imnortante de ';:
la 011d30161 con IO, H la posibilidad de determinar la existencia ~'-
‘de ualones distintad de.l-3 en polisacidridos en que esta.existiese,
., Para ello basta tratar la sustang¢ia en estudio con &ste reactive - ..

¥ tratar el residuo-c¢on acetato de fonilhidrazina si existan unio- ‘
.nes 1-# se obtienen los resultados ya indlcadoe. '

‘P1lon v C'Colla (&Y som. precieamente 1068 que By

%-ap]ican las recomenaacioneo de Barry al estud‘o de la carrarenina, -

nara ello agitaron 8 gr. de sust<ncla ~eca durante § dfas can 500 ml.
de veriodato de sodio m/h. .Observaron aue el material se hinché y
disolviéd en parté dejando un wreciritado ~ue se desanarecid azregande
. rés agua. El periodato en exceso fué reducido con etilenglicol y la -
solycifn dializada nasta ausencia de iodato (no dicen como 10 determi-
namnije o ; S e e . .

! ,:“'
LA
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El contenido del_ dia]izador se’ neutrrlizé dializ6 contra etanol
.-para disminuir el contenido en asua y se precxpitb flnalmente con
-etanbl.: ST e R S

5 gr. de este mauerial oyidado se disolvieron
en agua y se ca;entaron con ferilhidrazina hasta obtener un nree:
cipitado oue, despuéds de filtrar v recristalizar de etanel acuo=:
so, dié © 031 gr. de los cristales caracteristicos. de la glioxal-
difenilnidrazina, 1la carragenina aislade después de la oxidacién-
no oresentd variantes en sus prOpiedades f151cas Dero no dié cole~
* racién azul eon 1odo. e e s T %-",...

. Como resaltado de esta= ex“er4encias Dillon

0tColla econsideran que &l tratamiento con wetapﬂriodato de scdio
oxida toda sustancia con grunos®f-glicol y, co:lo dé esta manera -
desaparece la proniedad de dar colorzciédn con iodo, suronen que
la carrapenina €std acompariada de pequefas centidades de almidén.
gue seria respongsble de la glucosa eﬂcontrada por divensos in- ;j
vestigdoores. K : . : Tt

AN

E Ta cantidad relativa de neriodato consumida 1n~
dlca la presencia de un 4% de almidén, lo que a jusgar por la
“intengidad del ecolor obtenido con 12 1ndica un exceso respecto de
nolisacérido realmente nrasente. L _ . -

. -.z'
PR

. Por otra psrte al no weraer 1a carrayenina su-
ooder tel&tlnlzante se suncne ure la racrcmolécula no fué afectzda
por el tratariento oxidativo, que solamente atacéd almidén vy a1~u1a
otra sustaﬁc*a considarable como impureza (celulosa 0e€Fe)e

© POSICICN DET TFSTC qUTFATQt Los 6nicos autorcs cue se oenparon de

. .~ este problema fueron Buchenan, Percie
.val y Percival (11} cuyos resyltados ya se dieron en otras nartes

de esta-monograffa, la prosicién de) pgruoo sulfato no es una cuestién
f4cil de resolver;  utilizando los aubores mencionados ‘datos de la
~_,hxdré‘lns alcalina y de los procesos de mettlpcién. BEA

L o COmO y“ se~indic6 en la pag. bﬁ la veToeidad de
- eliminaeién del” SC'-’ por una solucisn de HONa al 4% a 10°C es muy

" pequefia reoulrxenﬁo 73 hs. la remocién de apenas el 80%, Ademds

en la misma pdgina se dan también los resultados de lHaas v Russella -
Walls que eon una solucién de HCNa al 3 a.llOPC solo pud eron See ..
parar un 20% del sulfato en 16 hs. S ‘ '

[}
Y

o v '>3 Zstos dos resultados rncxordan (segﬁn Bucbanan :
'/j,Percival Perciva]) dos ejemplos anteriores en que se noté la di- *
ficultad de la hidrélisis alcalina: a) El 3-n~toiuensulfonil 2=ly=bd

trimctil X-metilealactédsido (Percival y Percival J.Chem.Soec, 1928
1587) vy b) E1 6 sulfato de bario de la diacetongalactosa gque resig-
tié la hidrélisis durante 2 hs, & 100°C con soluclones de HONa al
8% (Percival y aantar J. Chem.Soc. 140 1475). .

i 'Por otra oarte los autores de la memoris que sé

comerta (1]) derostraron oue el sulfato de @ netilgelactésido que,
segiin Duff v Percival (J. Chen, Soc. ,& 0}),. 416, 3-6 anhidro
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: -meti]ralactésido se hidrollza en menos de 2 hs. en lae econdicié- .
nes indicedas rare el C.E, Parecérfa entonces aue en tedos los casos
en que la hidrélisis alcalina nresenta dificyltades no existe la ‘
gitilidac¢ de formarse otro anillo vor interaccién con un crupo higo.
xilo, es decir que e} gruvo sulfato esté en posicién tal que no. pue- .
de formarse un anillo S . N RE .

‘ "Por‘lo tanto, Si se acebtaﬂ los resultadbs de las
_exveriencias de.uetilacién, log grupos hidroxilo en Cy y C3 estarian
1ibres presentdndose las siguienteo Dosibilxdades: 2

CHO— " p——cHO— ' - Ho— HO—
H COH H&mf LK oz ' r—;gOH'
----- ~-~0GH - 0SOCH Lo LooqH o DsocH:
osocu _____ 0 _ v qw
: ” L HGO-803 HEO*"
CHz,OH . HOH -2 CHoH - CH,0H

.que analizadas arrojan las sifuientea conclusiones: e
'II R4 IV deberfan hidrglizarse econ facilidad dando wm resto de 3-6-
anhidrogalaztosa y por analogia toluensulfonatos de azﬁcares.,

'{III y IV por su parte deben dar éx1dos de etileno.

1 solamerte podria dar 2-l 0 L-é-anhldrogalaetosa, nroductos que 4”
"_:_nunca fueron.aislados de sulfatos de azfcares ° toluensu]fonatos.L

' Es dable entonces suponer (segtn chhanan ‘Perci~
- v&l y Percival) la existencia de unienes 1-3 entreé 1los restos gas
”laetbsidos de la carragenlna y la oreselcia de un grupo ester sule- .
férico- en Gh. e C el - o
< f:‘

' Resumlendo todo 1o dicho acerca de la ca”rage- ‘
~nina nodria de¢irse cue este ficogoloide estd forrade nor dos frace
eionest una deseonceida, constitufda posihlemente nor un polisacérido
de unidades glucosa y uUna conocida, de molécula grande’ (PM’) 1000),
con las proniedades {{sicas de un electrolito coloidal, ¢ las -
caravterfsticas de un sulfato etéreo (posiblemente sal de Ca K, Na -
'-g de varias formas de un 4ecido bib4sico), forrada pox unidadea

-g acfosa (y alin peouefias cantidades de l-yalactosa) unldas entre

5,£ sf por lds carbones 1 y 3. y con el grvpo sulfato en Ck' ‘

APLICAGTONES: e -;_y R ~51_3_

o ’ ‘ . En el traoajo de Chase (1) menciorada al comienzo
de esta monografia (Cap.I) se mencionan numerosas avlicaclones de
las algas en general; por ser bastante reciente y amplio se resefia -
e continuacién lo que se reficre al Chondrus Crispus y a la carrage-
nina, . P -

ALTMENTACTON: El.ficoéoloide del'muégq de Irlanda-tiene;eﬁ este canpd




.. muchas aplicaciones asi:'",

;7,1)ﬂ,00mo relleno y para dar cuerpo & caravelos. u-szﬁiﬁ»"*‘

L] Ll
3 s
. LN . P ' R LN . e

Y "!‘ -p*

L e
, - . x. -
- \-L
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-,i2)f.Como estabilizante de helados ya que evita una fusibn prema- B

,h;tActualmente se emvlea la carragenina en.

<

n tura al no hacerla depender aolamente de las bajas temperaturas.

_ 3)3_En la elarificacién de cervesza. ya oue siMplifica mucho la antes

_tediosa operacién de separzr las protefnas insolubles, Basta -
L ire ar Chondrus al 1icuido en fermenteciéh mientras estd hire !
< viendo, @1 ficocoldide se separa y se une al tanino del lépulo-

para dar una masa floeculénta que engloba y arrastra particulas -

. suspendidas e impurezas. Este es un procedimiento muy econémieo

. porque basta’ madio canasto para elarificar 500 barriles do R

cerveza, G
Sy e

| #}IfPuedc sustituirnventajoaamentc al huevo on 1a olariflcacidn del

...._ : '.“.

E:MEDICINQ Ls quizds sy awWicacién més antigua porque {a "en. 1835 se 10
‘ a

usd, estaba de ®meda” en el tretamiento da tuberculasis.

., R e

1)“ La preparae:én da alimentos para enfermos con ulcerAs estomacalea.

'?5_2) “La prenafaciGn de 1axantea, por sua buonas prOpiedades eomo emul-

*sionante de aceites. ‘

R ';i.-i.'(- y A ";_~ -_";..n:.r, o S ,

_33“ Rexedios eontra 1a ggg; sustinuyendo al: a:ﬁcar en la miaidn de

. wantener e] ealwante en contacto con la mucosa, tanto por evitar

57 7 rlos efectos irritantes de aquel como ‘por- su.pronia aoczénauﬂmaMm

e

"COS FTICA- Sua emploos mas eonocidos son: '{;ii‘\;if‘fﬂffngﬁ“f,f

*.l) fPrenaracidn de oxcelentes pastas para suavizar las manos que-

protegen aln en e! tiemnroc més frio y. nresevtan la gran ventaja
de no. ser absolutenente pada gresosas. . S ':-‘.-3-.‘ S

*&qz)a‘Elaboracién de locicnes lava-manosy p.ejt 3ugo de anan& ? un

.. 35% de une solueién al 3%. de carragenina.

‘3y?pPrOoarae16n de 11qu1dos para fijadoros, ?hi?' ‘;}ﬁrﬁﬂ?;;'“. o
.Wk)jxpreparacién de pastas dontifricas. ._ﬁf}ff;j:;';ffyé;ﬁﬁ;;;}{*f'
5 hPreparacién de astas desodorantes.;;;iffi?ﬂylﬁ?f: "Zf o '

“ :INDUSTRIA TWXTIL34 Se emples la ¢arragenina eon éxito (en solucio-

: nes al 3%) para_ dar consistencia y tacto suave ‘f

fa los tejidos)c ER e e e IR

. . . P
T ‘e P

"*'-'-'_CLfRT;Ev:BR  3e ermlaa sl fieoealoide en la elaboraclén de ciertos .

‘tiros de cueros, p.ej.t en el terminado del cuero nara -

"-guelasy la carravenina ¢ introduce exn el cuero frotando eon.cepi-.
"llos, se le da gsi cuerpo Y'riridez,edenas de nermitir lueEO oo
,ﬂbuen lustrado'jgﬁ,y ‘

! e . .‘. v ) . . _' I cteot > ,_‘..:._

Tambiéw se n»reraran buenaS‘nohadas.nara'calzado



yt quo al adherir bion a 1a superficie lna pecueﬁas proyacciones.
fdol guero; produce.ol efecte de pulido Que ‘88 Qusca.
't'Ia ‘eseagies’ da agar-agar-durnnts
. - .1 Segunda Buerra Mundial indujo
ma”aliunot 1nvostigadors§ a tratar do usar earragenina en la“prepaws"
racidn de¢ los medios de eltivo, ¥alker ¥ Day (29) aatudian -agta

iposibiladad y sugieren hn método’ nhra prénarar los medios, euym
- paracteristida fundamental es faue-nunca_ se calientan sin ﬁaber neu
‘Yraligado entes guidadosamente. Ew ya cvonocida la extraordinaria
‘sensibflidad de:la cirragenina a les #cidos ey calients. --Los medios
,obtenldos sen buenos pero resulta convenfente mejorarlos ¢en un
5 0,75% de.agareagar,  -Fuera d® esto 'y de que. sy P,F, 68 alme -
fk5°0)=lps‘nuevoa-medioa no prbaontan'maybres dificultcdes'




A e Db 1& Iridea Laminaroidas 11amada tambiGn Iri-

* doficum Flaccidum extrago Hasasid (3) un.ficocoloide que Ylamé 7

-dridofieina.  los trabajos de aste autor datan apenag de 1933 no 2
& . encontréndose. en la Hteratura citas anteriores. 41 respecto, de .
.., manera que .no puade hablarse de una historit eomo en al casq~ds

la carrageninh.s?*-3-1,h_ﬂ],3__,ﬁ- i . .
fﬁ"“ -“*"1aw;Por'otra parte eomo en’ la hibliografia ebnsuitgda o
e solamente sé -éngontraron tuatro.trabajos mor ser estos bastantw .-
; - comnletos se dard -en lo que sifue una sfntesis de los mis,oa..;ﬁw“ [

:.tal efecto: e’ mantendra.el mtsmo plan uti;iasdo nara le carrlgenina. -

MORFQLOG;A Y'UB;CACIGN CEOGHAFIC

“@uande Hassid - a h&bta ?3 Eletado sus traba es-
0

ey :;".
X

’°‘aparece en. 1939 ‘uha tcemoria de E legwoed con un astudie” ito~u
guimico de la Iridea lawinéroides; llamando. 'la atenclén el heche
e que el autor varece.ng: tener'noticins de 1as importantes 1nvea-

‘tigao1ones'de Hgssid.‘:~ 3;;ﬁﬂ%- L E ST

1ioo - R “.
e . Sl ..,
< r..

initulo I) Ig
naoeae y~so~ﬁ~ K

& roja perteneee a 1n familia de las Gigarti-
in+sdr iddntica £y Ia Iridea Heterocarpa.-g;

. -} P
L ---»’ f .

e

' T Se la ‘ehcuentrd a o 1arze de cist todo el lfr.o-

ral Pacifica del oontinante _Americency desde Santa Birbara en los’.
- Egtados Unidos hasta el sur d¢ Chile. - Crece unida a las rocas.de.
“'la zona sublitoral superigr quedando exnuesta ;olamente cuando: 1ga.
;;L mares baJl considerabigheut!. R , L
gggEL_gggggt El tallo de esta aTga 5 torto, andho ot poneral de” i
borde ondulado; su coler wvaria entre e marrdn escurg e

.y 0l rogo purgureo. -Bun ‘'rlantas viejas y en aquellas sometidas a la:’

acclén de .ls un secado largzo, aparecen gonas blanqueadas gue -
“son frdgliles y se rompeh fécilmente a mane jarlas, La Iridea Lami-.-:

- naroidea eg iridiscente: ne perdiondo eata, propiedad por: daseeacién,
n blanqueado e inmersién. subsiguiente. g:;ﬁ.. CEA e T

-l v.l'/., .e-»”_' (

o r» . \ ‘.
i ...".‘.‘_' < . . -‘. . T ‘,' N
zm.;~ﬂ~' r.*- :ﬂ-rﬂ“-Q-

it s n
o

NOTA° Al no ‘éncontrar en’ la literatura fotografi&s de Iridea Lami-;fff
~ "' naroides se ha preferido reproducir un eiemnlar obtenido en L

la Estacidn~ Algol8gica de Pto. Deseado, Territorio Nacional de-

" Santa Crus, ?ue cono puede verse encuadra perfectamente dentre de )

"las earscter sticas dadas {su color‘ps marrén oseuro con«un,ligero~ };

""""

tinge verdoso . ”rq;a

RN ‘3”;"f Para obtenor‘la fotografia-ad1unta se sumefgib
el e*emplar en‘aoua fria hasta que -8e_detuvo el hinchgmien;o, la
escaLa.da una 1dea su tamaﬁo..’;- . hmit
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Fig 4 Hoj a de Irides Lamineroides
: prOvemenTe de le ¢costa pals gorica
argenting (Pto Deseado).

Datos analfticos sobre el alga (30):

Humedad: se hizo secandé a 100°C hasta const.ancla de neso obte-
’ nléndose un 89 71{-/0.

Cenizas: por los métodos AOAC utilizando materia" secado a 100°C

Ceniza total 16 ,08%
Insoluble 3.27%%
Soluble 12,81%
ca 0,391%
Na 0,53%
x 2,34%
0, 3;522;)
A 11542
P20s5 . 0,73%
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;pdoz fué necesario poner a punto un método cue parnitiese recua M
perar todo el I, presente porcus la mavorifa de las técnicaa

conocidas o aran suffcientemente sensibles. g.r~€.;,;3,.1_~ BRI
i "f'fﬁ”gT El procedimiento €8 el siguienth se calcina o1~“ﬁ‘
*matbrial al’ rogo sombra con CO,Na, anhidro, euando a@std bien car»-w.z

- caliente y 8@ agrega HnO#K (solueién) “hasta - obtener un coler e

bonizado se lava cuidadosamenté e8Sn agua destilada funos 150 »1.).

v-geramente rosado. Seé agregs alcohol etilice para redueir el ox= ' ¢
- ceso de ImG&K y se lleva la solueibén & 2000 ml,, se filtra descar~
“tando los primeros 25-50 m), y se seoara una narte alieuota de B
100 ml. para titulac16n.;u ST L R hwh;sQ

: TS -“*""“"“ PN TY iimetre e agreg& IK y so P diluido w:u-
1ando eon 32 Naz 0 001 Ne Para standarigay el étodo 88 hicieron

blancoa gon"a; ar-agar sé8le y agar-agar adicjonado de YK eén canti-

"'i dad conocida; vara ello wse disolviéd 1 gr. de IY en 100 ml.,de agua '

)

oo

i i mionto indicé la presencla de 2h 32 ppm‘ de 12,,, . . ==
,f' Fibtﬂ CPUQQl sezﬁn la ttcnica dol AOAG ss obturo - 0,7054.;;> ?;;;

Sy 1 ml, de esta solueién {con 0,01 gr., dé I"). se adicioné a 2 'gr.
- de ggar-agar, Deduciendo los blaneos du-@ 0076h gre de I7 egre-~
‘gado (eomo IX) se recuperaron O, 607355 is decir que por este
método se- nuede recuoerar un 96 25% . de 12 (come IK) de 8gar-agar..

Ap]1¢&d0 i la Iridea Laminaroides este rocod14

T,

I

mnaccx_w e N e 2 L
:, :
I

s T ~?Pr&cticamentq exfste un 5610 método'e leadd cn
la axxraccién de iridoficina y os el oue empJoa Hassi mg ,,{;. .~.

: ' e Las olantas recién recooidas se lavaron con avud%::'
. destilada y sd aumergieron en aleohol. etilico nirviente (del 95ﬂ) .
- durarte dies minutog, - luego.se llevaron.en etanol &l laboratorio ~=.
donde se las sometid a una extraccibn dn Soxhlet 'eon alcohol metfe -
"1lieo ¥ alcohol etflico hasta ausencia‘ de cJoroﬁila, & continuacién@ :
: se las secé g, SOPG én estufa de vacio.»_. S _Hwh‘h”_ th&&fﬁ

x\.

e fi””fﬂ” El alza. ge extrajo entonces varias veces con: aﬁua,

" caléntando & bafe marie vgrias horas, Se filtré el liquido y e lo

S

- b

. :; ‘ “_”;, ..

_virtid en alcohol etflico del 90% (no se esnecifican proporciones)’ .-
" la soluei8n eoloidal ‘lechosa se¢ dejd reposar variaes horas y'se con-:;:
centrd al vacfo. . S ech§ entonees en alcohol etilico del 95%;. 8e" . -,
dojd decantar, sé filtré y levé con etanol del 95% primero ¥ absoe 3_~
. lute después, secando finalmerite a 50°C al yacfo. '.Se bbtuva asi

, una sustqncia blanca (nivea) de ‘consistencia fibrosa. . ;L, L J-;e~

M Posteriormente Ellepwood [30) Qmplgd este mismo R

A método pero efectud previamente algunas extraceiones con diversos
v diselventes, Trabajé en Soxhlet durante 8 hs,. obtenlendo en todos ‘
.. .loas caso§ residuos en forma de’ pelicula grasogs sobre el fondo del .- >
~- reciniente de extraccién, perg en cantidad»s insuficientes gomo "

?ﬁ para intentar un analisia.:,-.; i *~ﬂ«4»i<w'u>a::;;~;Q;~_,M.\yf}f5{

- . . Ly PR
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Etar etilico

'j Cloroformo = -
‘Eter de petr6lot A
';Alcohol etilioo x}gn.g;

Efectu& Inego una extraaaidn fraceionada ¢on los siguientes ro~
sultadoa:',j" C : e et

Eter de petréloo
-Hlorofermo Y
- Brer et{lico .
1-Alcohol etiliee,““

i | L deelr que hiede conniderarse ave. el material
>;ahidroaolub]e es casi ¢l #nieo oxtraibTa-de la Iridea Lamiaaroides
Duésto4que el reste nn lloga al 1%.3; - :

ANAEIS;S QUIMICO'

s SN

- K e e .
~"~_ A

SRR A esar 26 sor oosteriores corresvonde dar pri- :
r'h«mero los reSultadoa de 1os ensayos cug1itativos aque hiza Ellegwood

(30) ¥ que soni. .,- A S R ;,«"4 5

"Presencla de dul 10 El liquido que se- obtuvd al filtrar ol pr.- A
: " gipitado de iridoficina obtenidoc vor tra- Ji?
. tamiento con etanol s¢ concentrd hasta consistencia siruposa ¥ 88
§‘: dejé en reposo varios dtaa, &l cabo de los cuasles aparecieron ale
gunos oristales que. recrisgalzzados de 2lcohol etilieo presentarcn
un PiP.g 183‘0.. Tratados despuéds con dc¢ido nitrico dieron deide
mﬁclco., Estos dls resultados prucban 1a existencla de dulcitol.

Ensqxqg sobre el extrquo acuosq_y el extraqu aloohdliqgt .an ambos '
: o . 8@ ﬂ“eon-

. -v"'x RN

’..__;,,( ' Fehling«,(-) Indica nﬁearea reductores.?'

‘Glorhidrato de florogluc{neL&QIndiea auseneia do- pentosanol
v Aeida. mﬁciea6+)1ndica la axistencia de wn gaJactano.ﬂyﬁ¥4_

'_,' 'l-'r'fjxn”'- . '-

S 1;3( cOmg SC Ve nada hiso Ellegwood en 16 qne 304: |
Trofiero a la parto inorp&nica.;igyivw, ERCITY SR N

:;ENSAY”S CUARTI TIVO K corresponden éxoiusiVaﬁente a 1es dos traba-
- ey ‘ jos de Hassid, el ya mencionado: én el Cap, I -
13); y‘uno oﬁblieado>doa aﬁoa.més tarde en 1935 (31), N St
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'EOhSitte'ddmo alerpre" 193 enaavnsf?b*.' .
o F ﬂ“ve; aohre cenizas y 8o ro a matorial hidrolizada._

';"5 Oenigggz ealcinandolla 1ridof1¢ina en mﬂfla ul~rojo ao»abﬁqu
: 5y 25*uﬂ_do cenizas qge aualisaoas gontenians . .-

AL .

4{

s m.

;fggdrothadogg tratando»oonqeln‘l:koen condiciones no indicadas
'a eneuentra’ ﬂassid un lz,bp dc anufre fqué c:orr'oa-L B
- prng ar un 38'7% de Sob)' u‘ nf - A . IRLT . bl 5

.Otragagterminaeiéq de agg er'la hiao HHSsid en* la.bomba dd'Parn\
S B 'éom OgNazby glo;x upqaqtranda.nn\ ;

tfi& nen} o smplosrida ng modifiaaqtsn €
o d‘“n°r° VI ﬂﬂtoda ds Lafevrb.” PRI

_fi) Por el mét¢do de Tollons del fio lueiﬂol adb?o material‘hin
2:¢- droligada { no hidrolisade encontrg up 0,5% de furfural gue -
- pogiblemen o se dabe a. hidroximOtilfuffural proveniente.do 1&
galactoaa. % Rt B R
Eaie 2) Por al’ métodd dal &eido tiobarbitﬁtico de Dbre Plalsanol
7 {Jd<AmyThem, J0e." 2% -2156 (1916) no obtuvasprocipitaeién de
rurfurgl malonil~t ounea.- b X AL AR
. e S

_73) obtuv rcsultado nagativo onjun e&gayo b

: jDetgrmig;qi&n 49 Ngt stn nencionar el métoda/emgleado Hai:ig éﬁZ) i
. 5 0o ew r Q~

wa*ind1ea 1& ausenti& de nit

wlrJ‘Hidrolizé 10 gr. de suSﬁancia seéa'¢on 500 ml. de Sﬁ %
a réflujo durante 7 hs, a 105a110°C, enfrié un poee evé .
.2,casi a2 neutralidad eon’ {HO) 2Ba caliente A noutrallzé eon*ﬁo B&;
. CalentS luege la memela a' 8000, dej uda noghe #n repésoe, fila
< Vtré, lav6 y,llev6 01 £1Jtrado sta l Iitrocni AEL L

'fv.GOucomtrando partes alicuocat da 1o~an4:determin6 el pp
% . reductor en términos de glucosa con lieor de Fehling ugando‘"
i+1as tablas 'de Munsen y Walker, .E) valor medio, cAleulande i
”garbitrarzamante nére galastosa &plicando.el’ factor de Brnmnq;fh
0,898 al valor-de glucosa, dié una hidrélisis del 54% (ver,:wgt
Aw’BrQNno Hdndbook of. sugar &nalysis_p.b21:19 1) =




. whH2a
.a;“;uEs eV1dente que ae ofectué este dosa1e suponiendo la exieu I
s - tencia de galactosa en el hidrolizado._ o .. RET

‘_;Ez)tIa 1dentif1caclén de galactosa se -hizo sobre una parte ali-f, 'L
. cuota del hidrolizado anterior con unos 2 7r. .de ester, que

‘4. - se evapora @ presi6n reducida hasta un jarabe fine, éste fué .

‘adicionado de metanol v 1 ml, de 4cido acético e inoculado .

o con un cristal de galactosa.  lLuego de dejar en rencso varios
. dfas se se araron los e¢ristales acumulados y seé prepard una “
" fenilosagona aue tenfa un color an2rillo naranje v un P.F,elf4=

196, corresnondiente al dado nor Mulliken (Determinatién of

. Lpurs organic compounds Vol., 1 pag.30) para la galactoenilesa-
. zond (P,F,w 196°C), Un ensayo confirmatoriec demostré -cue es

“ .- posible obterer la fenilosazomna directamente del hldrolizado

. sin necesidad de nasar por los cristales de galactosa como :

... paso intervedio.. R ST 3 _

- 13) la determinacién cuantitauiva de gslactosa se " 11zo emnloando
.- la modificaeién de Van der Haar del metodo de Kent-Tol’ene--mf

- Creydt, Se higzo por triplicado y tenierdo en tuenta las -

... - 'Indicagiones que dan "ise y Peterson [Tnd. Eng.Chem, 22 362

" {1930)7 se encontré de esta manera un 53,2% de amhidrog zalactosa,

Como Be ve hay eoncerdancia entro el valor obtenido hor reduc—_
c¢ifn y el obtenido oz aislacién del azﬁcar.f,.: R ,

S
i

81 pocos sori los datoe cye hav sobre la carra-
- geénina mueho menos es lo que se conoce en ¢éste sentido respaecto
de la iridofieina, solamente Hassid (3) consigna algunos valores.

].-. +692° 7 pH=.68 e

el o . c ...

?"'g Prennraclén del AcAdo 11bre (31: sometiendo Z'gr}ﬁdé sustancia di-

.. sweltas en 200 ml, de agua a- una
electradidlisis-darante 72 hs, en el ansrato de Greanberg y
Greonberg /J.Biol. Chen. 99 1 (1932)f y concentrandc la solucidn'
residual s6.obtiene nor »recipitacidn con alecohol etf{lico del ¢
un polvo Amorfo granular oue disnelto en avua resent§. un pH.B, ¢

L’

L : ror otra rarte otros 2 ey, de sustanc1a di-
sue’ tos tdmb-én en 20C ml, de mgua se colocaron em una bolsa de

. colodio dé 20C wl. de copacidad y se dializaron contra agua cos
‘rriect2 (fluyenda eontinuamente) a 55°C durante 72 hs, Concen=

_ trada-.lz soliuneidn residual y tratada eon alcohol et{lico igual O

" que anteﬂ se obtuvo 1a misma sustanoia.““.. e

o ] ~ 8f en luzar de interrumpfr la electrodidlisiaj°7
& las.72 rs. se la continia (no 1ndica cuanto), el vH de una '
soluciﬁn al 1% baja de 3,6 a 2,86, : e ‘

' e Se hfcieron determinac*ones de titu]o gabre
una solucidn al 14 (34) de. sal neutra (pl=6,8) con deido 0,1 N~
v élcali o, 1 ¥ obteniéndose\una curva tinica de neutralisacién
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[ 0% de #cido fuertes Luego se determinaron las conductividados
{1;»1; de diversaa aoluciones a 25°C, -, _;;Wf AT T S
?t{ff’, Solueién .7‘?' “'ii}ﬁ“’“"l'“‘?;Gonductividad Ospoeifiea et e
Ao T s . 5 a 25°C .. L o
o ) %' '§§*33:mohs;3 4
o ﬁ;z,o < 2,683 x 10 3
1,0°° = 1,43 X'.IO‘I’
$0,5 ¢l by - 6,88 x IOTk
0,25 'p "1 3,68 x lO:‘
0.125 i 3 --:,_._._;I,Sh»x 107

’;y, comnarando la conductividad de una solactén al 2% (0 076 N)
{ con una de una soluecién 0,076N de ClK (€=2,77 x 10*3mohs.) se-

_g { observa que aouella es. mavOr en un 254, lo que puede deberse “f}
Lt el tapafio del- 18n negativo, su gran hiérataoldn y.en. consecuen<
f;h;;;i‘cia su cscasa movilidad. Hw;;,“.“ ,‘fjrw g _ﬁv;’ﬁ,

A jde titulacién la de conductometria indican uue la iridoficina

7T es una sal de écido Y base (Tuerte. |
L pROPTEDADES | QUIKIC s

" Poder reduetorz ya ee indicé que la iridoficina no es oaé&z de
i ~  reducir el Licor de Fehling directamente pero
7;,31 1uego de hidrélisls.‘Jtste becho se ha emnleado en el Josaja* .
*gvde azﬁcares. ,;~=._ :

-l ldrélisgs 4cidg- este polisacdrtdo que Hassid Ilamd a manudo

; galactanae (34), es tan sensible como -13.9Qa= ;1_,

ISR rra~enina a la accién de los Acidos. - -Parecer ser posible prepaw -

q%'i‘§?;rar el polisacdride libre de S, para elle BOsgr de sustancia .
.17 8eca se calentaron a reflujo con 600 ml. de H3 0.5 N durante -

.5 5 hs, & 65-70°G- ‘ge neutralizd lwego son- (ﬂo)z {ltré y.lavé
”g{“reuniendo todos 1os 1£qu1dos.~¢. 2hat e o,

.2 ,. ‘,-_*3_. o .'.': . -: L. . ~ A ‘,‘-_ .".:‘4_--,.

»"".'. - -"

fv. . . LIREE I, _". RIS
T il - R " T ‘ FPERN P

SR A *Hﬁ El f;ltrado asf obten»do se concentré a roq—-a
f'siSn redueida, virtiendo el. 1arabe en aleohol etilieco del 95%;:.
‘8l galactano precipita como um&‘masa blpnca amorfa y -se lo seca’
‘. en estufa de vacio a’ 50°C. Susy. - prepiedades onsayadaa fueron; }h{

fs“v"notac*bn especific;: CV_/ +822'

QPoder reductorx se enshys Iueso de tratar eon SO al 2% a ﬁy =
- : 105=110° ¢ duraﬂte 7 hs. y neutraiirar.cen T i
=35(H0)zBa- resulté ser del 95 8% s A

do ﬂiggdlisig al gg]ing: 5 gro de sustancia se’ adfc;onan de gr. »‘;;
$ \ de (HO)2Ba y se susnenden en 100 ml, '
'agua. Da megcla se ca1ienta a 70°C & reflujo y sé observd que .
/.- se va'depositandé un precipitado de 30)Ba a mediaa fue avansgs ;]m
2/ la reatcibén. Al cabe de un tiempo {no se indica cuanto) e 2
. w7 retira el nrecipitade, s lo lave vy s€ a-rega més (HO)pBa, .~
< ... sontinuanda el t:atamiento en las miamas condiciones. Se aiguié



de esta mancra hasta no observar for-acién de '24s precipitado’

de SO;Ba: entonces se enfrif la solucién y se elinind el exce=

so de 'Ba con SObH dilufdo., Del filtrado, desnués de concentrar
se nrecipité el gflactano con alcohol etilico del 95% oue se

sec$ en estufa de vacfo a 50°C., Las propiedades ensayadas fueron:

Poder rotatorior ©oJ: +¥8°  (C=04 en agus)

- Poder reductors Se lo determinéd igual ocue antes, después de
hidrolizar eon SC, H, a1 2% a 105-110°C durante
7 hse. y neutralizar:; resultéd ser dglgé,B%.

La disminueién podrfa deberse a la senaracién
incompleta de algln rrupo sulfato o a la destruccién de alguna
unidad de Hidrato de Carbono por el alcali,

De la observacién de los procesos de hidrélisis
descriptos parecerifa cue en medio écido o alczlino dilufdo y a ba-
Ja terperatura es posible eliminar los grupos sulfato sin afectar
la molécula del polisacdrido (por lo mencs esto es lc cue Hassid
parece querer decir), mientras que en un medio &cido diluido a
temperatura mucho mayor se logzra la liberac én de las unidad:s de
moncsacirido, Lamentablemente no se dan detalles sobre la hidré-
lisis alcalina no pudiéndose, en econsecuencia, comparar estos re-
sultados ccn los obtenidos en el caso de la carrarenina,

NATUALEZA QUYITCA DE TA IRIDOFICTINA:

Yz que la finica bibliorraffa al) resnecto son
los dos trabaijos de Hassid (3) (31) se ordenardn las observaciones
bajo los siguientes titulos: :

Existencia de un sulfato etéreo.
Preparacién del 4cido libre.
Peso ‘olecular, '
Acetilacién y netilacién,
Discus:6n de los resultados,

EXISTHICTA DE UN SULFATC ETFREO: Se la convpileba faciimeite mediznte
_ la relacidér SO total/SC;” cenizas

que resulta, con los datos ecnsignados en "a S“c%ién de ané’isis
‘qufmico, icual a 2:1 (en realidad es 2,08:1). Cor todo lo dicho
al respecto al estudiar la carragenina ruede considerearse este
res:ltado comc prueba suficieante. .

Es vosible, »or lo tanto, ealeular cuantos
erupos sulfato corres~onden a cada unidad de galactosa, senin
los valores ,correspondientes y& selalacos resulta un gruno sule
fato narz cada unidad galactosa., Cor esto sugirié Hassid en 1933
una primera férmula: [§06H90h)080?0§§;.

PREPARACION DEL ACZDC 1LIBRE: Ya se dieron todos los detalles al
resnecto er la seccidén de vropiedades

fisicas.

PESO MOL-CUIAR: Hassid hizo una deter.iracién »or el rmétodo de Rieche
en escala semi-nicro / vease Rieche Ber. 59 2186
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(1926)7. ‘rarz ello disolvié 30 zr. de iridoficina en 5 ml, de
asua y observé un ascenso de 0,004°C; emnleando la fbrmulaM 1000(C« S)
donde: —_JT

Mg Peso molecular

C= Punto de ebullieién del arfua. pura.

S= Peso de sustancia.

St'gPeso del disolvente, ‘

A= Variacién de la temperatura,

resultando lig 780 pero: ror-tratarse de una sal de Na se multi-
plica nor dos y aueda Mg 1560. Dividiendo esta cifra por el
peso de una unidad /TC.H 2 )OS0 ON o ,aue es de 264 resulta

n e 5,91 es decir_avroXifadanerfe n w 6 con lo que la férmla
emcirica queda: [TC6H90“)08020W§76.

ACETTLACION: Permite conocer el rniimero de HC libres oue hav en

cada unidad de galactosa2, Fassid empled el méto-

do usado vor Haworth /véase !lelv.Chim,Acta 15 609 (193217 para
inulina introduciendo algunas modificaciones.

A%lté 3 gr, de material durante 3C min, con
5 ml, de oiridine a , enfrié hasta temperatura a~biente y

sin interrum»oir la aritacién, arregd lentarente 3C rl, de anhi-
drido acético, y luego de varias horas 15 nl, de 4cido acético.
Ooservé que la sustancia no se disolvia como en el caso de la
inulina, Z1 aumento de acetilos lo fué controlando caca 3-4

dias viendc que sumentd hasta alecanzar un val or constante al cabo
de 2 semanas, oue ccrres:ondia a dos HO »or molé4cula de gslactosa.

La deterninacifn de_los_acetilos se hizo de la sigulente .anera:

se tratrren 0,1 rr. de sustancia acetilada con “0 r1., de lONa

0,1 N, titul andc al cabo de varias horas con dcido hinoclérico

c, l L. ‘Easayos jpor duniicado dieron ~ers (O,1 cr., de material

5 5 nl. de 4cido hivocldrico 0,1 N, lo que corresnonde & un valor

' de acetilos del 23,68, 3i se sidera la existencia de dos ~ru-
pos acetilos por molécula de g%iﬁctosa acC OHlaolooha le corres-

ponde un 24, 7. Es decir que los sustitayentee acetilos fueron

eliminados por el HONa y que ol sulfato etéreo no fué sanonificado.

iLTILACIQOU: ‘Se metilaron 17 sr. de sustgncia segin el nrocedi-
miento de Haworth y lLearner / J. Chem. Sdc,619
(1928)7 para metilacién de la inulina.

zl jarabe etilado se adicioné de 30 nl, de ale
cohol et{lico absolutc y se dejé re~osar observando la deposic16n
de un precipitado blanco amorfo que se separé nor filtracién, lavé
con etanol abseluto y secéd en estufa de vacfo a 50°C.

El contenido en retoxilos se determiné vor el
método de Dore [ J. Ind. ¥ng. Chem, 12 472 (192C)7 en el aparato
que se indica en la figuras
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Fig 5. Apar'efo vusado peovr Dere
pora dosar metoxilos.

con una modificaciény el agua de uno de los Lubos en U del aparato
fué sustitufdo por una solucién al 5% de S0,0d.: lo que tenfa por

objeto eliminar el S que el HI pondrfa en 1%bertad como SH,y y que

pptaria. como SAg2 de esta manera se lo detiene como 3Cd.

La determinacibén de metoxilos dié un 14,3%,

Esta -sustancia parcialmente metilada Tué somew
tida a ulteriores metilaciones con el reactiveo de Purdié (dos veces)
elevdndose de esta manera el contenido en metoxilos al 20,0%,

. : Una tercerz retilaciédn con el reactivo de Purdie
no indicé aumento, sparentemente se llegd a la saturacibh.

‘Los resultados obtenidos estdn dé asuerdo con los’
valores calculados rara dos metoxilos en CgHyq0gSNa, 2% 23%., Deternie
nado el poder rotatorio, resulté ser O(/ ,+1;3(cv6) én Ci CH.

Hidrélisis del compuesto metilado y nreparacién del dimetilmetilga-
lactdsido: Sels framos d“'51st nc1a met lada se h.drolizaron con

300 ml, de oO al 2% a refluio durante 7 hs. y a 105=110°C
La solucién se enfrié, é?si neutral izé con (HO)2Ba v neutr2lizf com-
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pletamente con CO,Ags. Se filtré el nrecipnitado y se lo extrajo
cuatro veces con 3or iones de 100 ml, de Cl.CH, Los extractos

cloroférmicos se secaron con SCQNa anhidrt., Il 5C;Nas se

elimina por filtracién y se eva®ord el ClqCH obteniéridose un

garabe aue no cristaliza, aén luego de un ;enoso de varios dfas. .
ste jarabe reduce el Licor de Fehling y nc da precipitado de SohBa

con Cl,Ba luego de someter a hidrélisis elorhfdrica. '

Esto_demuestra_que:El polisacéirido metilado es hidrolizado & un
monosacArido metilado y ocue el rruoco SC,H, es eliminado., E1 mono-
sacdrido metilado fuéd transiormado en s& é]ucésido hirviendo con

75 ml, de metanol conteniendo 2 gr., de ClH, a reflujo durante

& hs, El dcido fué entonces neutralizado con CO3Agy ¥ la solucién
.filtrada evavorada hasta consistencia sirunosa qlie se extraio con
benceno y evapvoré nuevamente, El jarsbe destild a Q0°C v 0,1 mm,
que se tomé con un peco de éter de petrébleo .y se deié en reposo en
ambiente frio econ agitacién ocasional.

En el curso de pocos dfas el <‘ar~be dié una sus-
tancia cristalina cue no reducfa el licor de Fehling y narecfa ser
dimetilmetilgalactésido.,

Su contenido en metoxilos era del 39,0% mientras
que el CHyC-caleulado para CgHigOg es del A41,8% 4 Aoz +972° (c:0.8) en agua.

Preparacién de trimetilgalactanot 25 gr, de galactano prevarados

' por hidrélisis 4cida, se metilaron
por el método de West y Holden. Se obtuvo un jarabe metilado aue
por adicién de un pooo de éter de vetréleo y de una corta aritacién,
depositd una masa de cristales, Los cristales se filtraron y seca-
ron a §0*C. 1a rotacién esvecifica de esta sustancia (C=0,8) en
agua Xf,=+324+ Su contenido en metoxilos era del L4,5% mientras
queé el valor ealculado para el trimetilgalactano (C9ﬁ1605) era del

‘*5,6%o

Prevaracién de trimetilralactosa del galactano metilado: lﬂlzr. de
. galactano
metilado se hidrolizan con 40OC ml, de C1H 2N en un balén de destie-
%acidn con refrigerante a reflujo, calentando con B.M, durante una

ora. .

;- La solucién se enfrié, saturé con SO, Napy extra~

"Jjo cuatro veces econ norciones de 150 ml, de Cl3CH. Los extractos
clorofdrmicos combinados se secaron con SO;Nan? Se acreraron cine
co gramos de carboraffin y se filtré vor un filtro secco de talco
preparado en un embudo Blichner. Se vasé entonces la soluc¢iédn a °
un balén de destilacién y se destil$ el C14CH a oresién reducida.
El jarabe restante se destil!$ a presién reflucida (0,1 wm.): unos

12 gr, destilaron a 94°C. No se tuvo éxito al intentar la cris-
talizacién, '

El jarabe reduce el licof de’ Fehling y su ro=

tacién esnecifioca (Ce(,8) en Hp0 es XJfo=+1292° ., Su contenido
en nmetoxilos es del 40,9 con un calcufado para Cglyg0g del 4L1,8%.

—/
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No se tuvo éxito al intentar preparar una osagona, lo que demuestra
que el segundo 4tomo de C debs estar ocurado nor un grupo metoxilo.

Oxidzcidn y esterificacién de la trimetilgalactosa: la desradacién
qxidativa de

esta sustancia se efectud en dos etapagi

1; Oxidacién a lactona con agua de Br,
2) Conwersién en 4cido dibédsico,

. Esta forma de proceder tiene la ventaia de que
el producto final es homogéneo; lo que no ocurre 3i el azfear me-

tilado se oxida Qirectamentn eon deido nitrico.

: : 10 sr. de jarabe se colocan en un recipiente
con tanén de vidrio, al cue se agregan & ml, de Bre y 50 ml. de
Ha0. Se calenté 6l material a 30°C durante siete fioras con agi-
tacién frecuente, encontréndose que al final de este lapso la
oxidacién no era completa ya que se obtenfa reacciédn rositiva
con el licor de Fehling: pero manteniendo el recipiente en esas
condiciones durante setenta y dos horas c¢on agitacién ocasional
desaparece la rcacciédn con el licor de Fehling,

El exceso de Br,, se elimina vor aereacién,
tratamiento oue se continuéd con ung solucibén de litargirio ¥y
finzlmente con 8xido de plata hasta neutralidad al tornasol,
El filtrado fué saturado eon SHp, filtrado nuevamente y la So=
lucién evanorada hasta un jarabe: que se extrajo varias veces
con gter anhidro que a su veg Be evapora y se obtiene un nueve
jarabe,. . ' : -

El jarabe obtenido de Ja oxidacién son Br
(7 ¢r) se tratd con 56 ml, de NQqH (cone,) y caleritd durante 30
min, a 50=-60°C en que se inic¢ié”la oxidaciln., L& temneratura
.fué aumentada rradualmente hasta 90°C y se mantuvo as{ durante’
5 he, Entonces la reaccién habia cesado transfiriéndose la sow-
lucidn a un balén de destilacién diluyendo con agua. El NO.H
ge elimind por destilacién a vresién reducida con fracuenteg adi~
ciones de agua, El residue se secéd durante la noche en estufa
de vacis a 80°C, '

Este jarabe fué esterificado por ebullicién con
100 m). de metanol, conteniendo 3 g. de CIH, a reflujo durante 8
horas, -Zl dcido se neutralizd con COgAgz y la soluecién filtrada
fué evancrada hasta un jarabe.

" La peouedn éantidad de materia mineral se eliminé
extrayendo el jarabe con bergeno y lvegc evaporando la solueiédn, EL
jarabe destilado a 0,1 mm, y 95°C tienes

Rotaoidn esmecffica (C= 0,8) en agua K/, -+ &1,4°
Conte:ido en CHs0~ 51,1%; caleculado rara CaH56O; dimetilarabodi-
3 +* metoxiglutérico 54,5%. '
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islacién del dcido dimetoxihkidroriclutdr? co de la subtamw
esterlfloada Unos L rr. del ‘arﬂTéT Aimet " To-abod et ox iz Tuta-
rato, se hidrolizaror con 50 mi. de C1lY al 2% a 90°C durarte 2 hs.
El 4cido fué neutralizado con CCiAp,, la solucién filtrada, evapo-
rada a presidén reducida, y extralda con 013CH" y eliminado el C130H
por destilacidn.

El iarabe se destild a O,1 mm. reemplazdndcse
el bano maria por baro de aceite ye jue el iarabe no destila a
100°C. 1ma Dequena cant idad (inalf‘nlente p2ra analizar) destila
por encime de 115°C. Aumentando la “emperatura na se losré que
destilara mds jarabe. FEl contenido enr metoxilos resulté del 1l

0,0021 pr. de tarabe, calentados con MON3 /10 7 se
titularon con Cl!- N/10 requiriendo 0 ,3 111 de FONa »/10 yrara su neue
tralizacidn. =1 residud no de,fiiwdn es aparentewente dcido dine-
toxihidroxip;lutérico.

El valor calculado para CHyC=-del dcide diretoxihidri-
xiplutér'lco C Plaﬂ era 2G,f% y por tdumc*dr para 0,052) es Jc-
8,8 ml, de ‘40\! N/ 1.6 Fstu aup‘inre que parte del éc‘do estd en forrp
de su iactona lo que justifica el valor elevadn que se encortrd,

Aas conclusi ones a que llere Fassid ern base a sus in-
vestiraciores scbre la iridoficina son: -

1) L4 ausennia de paier redustor en el galactgno indica a inexise
tencia de una unicad zalactosa termiral litre.,

2) la presencla de d s grupos F(Q libres estd iniizada por la cama-
cidad de adicionar d¢s acetilosa.

3) La ridrélisis del compuesto metiiado di6 dimetily alzctosa
reductora rompiéndose, arﬂa“ente"e'.u, tanto las uniones entre
palectosa y galactosa y entre galactos y vrupos sulfaio ezerec.

Por ebullicién de le dimetiireli-tosa cm metanal
conteniendo un 3% de ClK se obtuvo dlrwtilietilpalactésilio,

Toda esta serie de transfarrscimes nucilc estuemBe
tizarse de la sipuiente manera:

\ [ N\, ]
CH —CH —C HOH C HOCH,
| HCOH CHOCH rﬂ(‘.OCH; [—C:.HOCM
HgC¢HO Mkclacidn H((:; OOCH, Hidvolisis O HC OCH3 mmanct i < HOCH »
éH H - H H C o H (‘gbglosudo H$ OH
CH,050,0Na CH,050,0N, —cH ¢
dn L dn C HLOH C\'\LO“

1 il T I
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Al hidrolizar el srupo sultfato eteérec del compuesto ori~in
se obtuvo el gaiactarno que »or netisacion € nidrlolie
sis subsiguiente del (VII) trimetilgalactano) se obtuvo la
trimetilgzalactosa, Esta dltima oxidada con Bn, luepo con -
Acido nftrico y finalmente esterificando dié un dimetilara-
bodimetoxiglutarato, que' por hldrélisis llevé al 4cido
dlmetoxihidroxiglut&rico.

. ] . | . O

—GH SCH H
HCOH r;wﬂ L rcocrl, o COCH, Oeidaciin
HO(.:H Hidwslisis HOéH Metilacion OHC OCH, Hidpolisis H OCHs — -
HC-0— HC 0" HC o— T_EOH n

CH CH

4)

- .IE o I

co COOH GOOCH3 COOH
HCOCH, HC OCHs HCOCH; Mc,ocHJ
HCOCH; O Oxidacisn  HCOCH; Ederiincidy,  HCOCHs Wavlisis | HC OCH,
ngon | i wéoH HCOH HEOH

EH COOH COO0CH, CBOH
TTCHOCHy 2

v X S pus

Es evidente la presencia de un -OCH en el alcohol primario de C.
poraue la oxidacién con NO.H al eli%inar un carbono deja solamente
- dos «CCH, por unidad de galactosa, obteniéndose &cido dimetoxihidro=
xiglutédrico.

‘Esto demuestra cue la unién entre los restos de-
galactosa no es 1-6, pués en ese caso .el resto sulfato etéreo debe-
ri{a ocupar otra n051cibn oue la del Cg ¢dso en que vor hidrélisis
y metilacién se obtendrfa un trimetilgalactano que nor hidrélisis:

y oridacién con NO,H darfa dcido trimetoxiclutérico y no dimetoxi-
hidroxiglutérico (;II) como se obtiene en realidad.

Si la unién fuese entre los carbonos 1l-1
se obtendrfa v»or metilacidn nn trimetilpalectanc y nc @) dimetile
galactano (II) obtenido, y un tetrametilgalactano (en lugar del
trimetilgalaetano (VII) "obtenido).

la unién 12 se descarta por la impositilidad
de dar una osazona de la trimetilgalactosa (VITII) imposibilidad

/
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cue desavafece ‘si hay'una unién le2 porcue por hidrélisis hay ura
HO= libre que permite la formacidén de osazonas,

Te:bién puede descartarse la unién 1-5 en
virtud del anille de Sxido de amileno que vredomina en la galactosa,

Se descartan adt |1l:1
: - |1-2 y 1-6
|15

GQuedan 1-2 Y 1-%. Como l=3 nunca sé eneontrd y l-4 es comfn en
di y polisacdridos Hassid se pronuncia por l-i, '

NOTA:'AquI és my importarte recordar gque este trabajo es de 1935
época en la que era pridcticamente desgonoéida Ya existencia
de uniones del tipe l-3 (agar-agar, carrarenina, etc.).

5) El sulfato etéreo es presumiblemente una cadena lateral y
parece estar en Cé(asi. oping esle avter).

En resumen: Hagsid sugiere la siguiente con-

figuracién:
’___:(;H ——CH
HGOH HCOH
0 HOCH HOCH
HC— 0 HC
_CH _CH.

en base a los resultados obtenidos, llamando & este comPuesto estar  sulfu-
rico de galactano. . : L .

APLICACICHNES: TeeaE ol ol

Lo @nico encontrado al resrnecto en la litera-
tura es una indicacidén de Ellegwood sobre un intento de sustituir
geles por iridoficina (30)3 para ello comnard soluciones de goma
tragacanto con soluciones de ficoeoloide a distintas eoncentra-
ciones, usé el método de Nicholls /[~ Jour,Am.Pharm,Assoc. 26 823
(1937 y encontrd que para alecanzar las vroniedades de una so=
lucién de goma 1:100 se recuiere una solueién de iridoficina 1:40,
es declr casi dos veces més concentrada. AdermAs las emuisiones
tiende:i a separar con mds faeilidad,

FUICICN D% LOS COFFOITNT:S DRI ALGA (32)y lds que de quimiea

propiamente dicha
8ate es un teua de fitoauimica que si bien hastez ahora no fud
casl terido en cuenta no deila nor ello de ser de la mayor im=
portancia va que el metabolismo de las alpas es bastante des=
conocido todavia. .

La digestién de hoias deo Iridea Laminaroides
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con agua caliente dié un liquido con el cue se obtuvo reaccién
positiva de almidén con I5. La existoncia de almidén fué con=
firmada porque sometiendo las hojas a la accién de diastasa pudo
prepararse maltosazona con les productos de hidrélisis.

| La existencia de almidén y duleitol (ver pag 60) svgiere
un metabolismo de hidratos de carbono anémalo y diffeii ce exe
olicar, orincipalmente por la ausencia de aszdeares libres; no
seria {mposiblo que estos dltimos existan pero oodria ser que su
formaci1én estuviese condicionada a su utilizaeiédn vy por ello no
sean detectables, Pero volviendo al duleitol, también su pagel ‘
es oscurd, hahiédndose supuesto dos exnlicaciones igualmente légi-
cas! - .

a) El dulcitol serfa el primer producto de la fotosintesis que lveqo
se transforrnaria en galactosa y ésta en el galactano.

b) El ~rimer »roducto de la fotosintesis serfa como siempre la
glucosa (asf lo jfustificarfa el almidén presente) y esta se
transformerfa luego en galactosa. '

_ Por otra parte, la ausencia de celulosa y el
elevado cortenido de galactano en el alga ‘(llega al 4L0% de peso -
seco) cue constituye la vnarte principal ‘de la volanta pareceria -
tener en el-alga el mismo papel que tiene la celulosa en los ve=
getales superiores.

Del aiufre, cuyo porcenteje en el alga es ele-
vado (llega al 6%), sélo se sabe que estd totalmente como sulfate
etéreo, desconociéndose totalmente su.misibn.




T, FICOCOLOITE I LA IRIDEA CORDATA

nsta sustemeia que Luszati (1€) llamé iridoficina a
gemejsnps de la ebienidn pex Hassld de 1z Irides Zeminuroides fué
u:tnﬁa (16) de la Iridez Ooxrdata, que @5 un slga muy .sbundsnte

en oL 11t submarine del sur de ia Patagenia siends el mencio- -

aade trzhaje de ILuzzati el primere gue existe modre el tema.

A ls o

La Irides Cordata ®8 una rhofephysess (ver o=p, I 7y
el ng. de 1a pég. &) que orece adherida & la® rocas mediante
un pe e 4
de bexdes ondilados y de ecoler reje intense, s menudo con gramilf-
ciones en relieve en tomo Mus esoure, Su coNechs er difieltess
por tratarse d¢ wa elga de profundidad; pero esta opsraoién fe e
faeilitada por ser arrojada s la plays en ez oaniidades, La
mueatrz estudiads fué cosvechadn precisnmente en las pluyas de la
zona (e Puerto Decesades (Territorio Naeional de Samta Cruz),

v X

N El ejemplar euyz Totografis se insertz a contin tisne
misnme origen que al d¢ I, Laminareoides owya rotogr:‘fﬁ‘?im

on lu péig. 58. R tratamiln:n!r'uio fub oaxnctamente el micme 8-

grogindose uns escalsa qué p te tenor una idea del tamaiio nmtu~

ral 4ek alga,

Fig. 6 Hoje de Irides Cordala. preveniente de ls costo.
patogonicd argenline (Pro. Deseado).

wle exirem=damente eerts gue sostlene una hoja ey ancha |

‘
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@ aspoete de las sigad heoble vaxriado ounando se las
reoibié pués habiler zufrido presssoe de lavzdo por lluvia y bdlan-
quee por el =ol, notdndose por lo tanto, la presencia de mmclap
hojas de eolor amerxille,

Para ehtener une wmuestra representativm se seleccig
naren la2 hojas mis rojas y een mayoer depetite de szles, esnnride-
rende que Jdiche moterinl habla sufyide menss la ceoién de la in-
tomperie ouys magniiud es ineentxoleidle,

Con o1 fin de obtener el ficoceloide se temarom cua-
tre kiles de algn, que ce lavaron ocom aguz ecor-ients, limpiaren
de Boles, depécitos crledreos ¥y otros materialesn extrafies, Se de-
Jaron entonces secar el esire varies 1f{as y se¢ pasaren s e-tu’as &
w.a temperatura ne mayox de 80¢l (para eviter la deseorpesicién
ée lec corror@nies sensihlec), .1 eecado se fimlizé ewmands lac
algas pudieron desmenurarse facilmente oen lz2s manes, llevindelas
inrediatarente a 1 melime & martille del que se ebtuvieron parw
tioulas de unos (,5 om, 48 anchey & este material biem mesxelalo
fe 10 11amé Ssuectra rzypresent-tiva®,

Moliendo uns: pequefia parte de la myettra asf ebhtenice
en un moline a dolas Be eortuyo 2o Jue se AdiInomine *rme;tre Yrepro-
sentativs molida® y sobre ellz efectud Luzzati tedns las determi-
nsciones enalfitieas y luege la extraocciém.

Lag tésulens emplerias cen las e3iableeidas de maners

que ce indiearin directamsnte las fusnies calve en aquelles ozsos
en que =e hsyran introdueido moclilieacd enes,
Tumedads @e detherrind secondo en ortufa do vacio a me més de 772C
yo2 que experianclak previas eon lirparas de infrarvefe ; esinfwe
e 10082 hacfan preduciéo al.g.nas veess oarbonisacién parslel. Be
sheoxrvé un 4,475,

iird-enes por el métode (e Kjeldgrl 418 w 1,4%,

t7org po¥ 0aloinnoiéy em orisel de pletino, en mufla a 60CeC
hiinte 2 horas {7or ACAS. €% lidicl én 1945, pég. 405) se enoon-
tré wn 0,7%e .

Se rc:citlz octe enrcre I1uezc de lavar el alga com slcohol isopre-
pilice @l §0% pira eliminar sale: oxiraPas obtenidndeso wm ZOyd5. !

~

dnotoress al efecto ve¢ prevaxsd uus seluoién, e aonerds
80 1z niea ¢l AOAC 6@ Eadig¢ién Als«ts) 28&. 132, que ceneinte
ern exirner la wuectira con etxnel del 80% y elarifiear, I. titulan-
olén re hirzo rox ol método de Fehrling-Cruze~2onnus eb*enid dous
reoc L tedos nogativos,

%) "‘-

: tuls Be d2terminé sodlre mentrs hid-elizade oon CAH 5%
rriande o reflujo durzrte 3 Iloras por la témice ds prseinita-
cién con (1l Ga. Los fundzmonios del métode 4s hidrélisis se darén
méc rdalznte, Se enconutrd un 24,304,

Bacaxrificedblec; (expresados como galactosr) se doparon Sobre muss

4
2 -

-
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tra hidralizada 2, horas een CGLH 2,5% por ekulliciSn a reflufo
(:ﬁ Justifieari o adalanto) por ol m?tedo ds Tehling-Czuse-
Fonaus (‘OAC 68 BAieidn (194\-’ pég. 410). Be 'moontﬂ un 88,5%0

i.:;; ggg;ggg{-.p ee usé un métode que difiere lireramente del elabery
pora exirasr la ®iridoficisa’extracto atondard® detiéndore ef

e exalusivamente nl desso Je obtener umn rendi-risctoe cuantitoti-
vo. A 5 g. d¢ "rmerirn repreanentativa" ce le agragé 150 ml. de
gl oshel iserwepirioe al 80/ mantenidmaese ¢n ebullielén Surantc
20 mine ¥ ¢} \£0 en semMejo huetz el afs signiente, Ss ezourrid
el a2leochel, Be hiocieron doz lamidos Thpldis oon ague deatilada »
se¢ extrajo oen u‘nr}itro de agun, omlentands a %“eaflo rmrfa durnnte
une herz, Se £iltrd pcr belsc de tela mavtenisndse la <olucién eoa- .
1iente mérdiante lémpara 4e infrarroje § la mlueidn £114rf bHnge
tente bien, pere gusdé en 1o dolsz un~ ctequeRa oentidnd ds ume
sustancia mueaginens imposihle de filtrar, La 59lucién se vel=
vi€ a filtrar con la ayuda del vacio = travls de papel de filtre
"Whatmen 40%, previe agrcgade de pulpa de pupel oomc adyvvante. En '’
ecte segumdo ogse la calucién £iltxrd perfest-eente, lavéniose el
reaidue con ague ecaliente, mo quedandd la pulpa noyorma:te pegn-
033, 38 evupord a bafio marfu oon agiticién conntonte precipitén= !
se 61 ficoeoloelide oer =ieohol isepropilice (a 200 =1, de tolu-
0ié:: g0 lo ngrogd 350 ml, de ileoprop{lioo 84%). La iridefiocina
preoipitada fué deoontadn, f£iltrudn y 1laveds cox 2loo0iol etf{lico .
primeramente y con éter luego, 1 secads final se llevé a cabe on .
sstufa de vacle a 6090, ohteniéndose wn 64,237,

LY RACCIONS

Con 01 objote de ayrovecher lecs ventzajas de los mé-
todous expleadss poxr los di vercos sutorea qus trotujare en lar. .
extraecida de ficocoloides, gomexzimente s5in dener oen cuata los .
trabajos precoecentes, Luszsntl elatord wna tédenica utilizando to- .
o5 109 datod &8 la literntura a fu sl cance obteziendo leo que de- ¢

eidié 1llamur ¥43idoficina extramoto standard® (I.i.8.). ¥n lo su- ?

gezlive B8 uta directzmer-te estas iniciales por la silgplifice- |
ofén que latroduaer,

THCNICA

Se mha.i‘ soore 50 g. 48 "muestrm pepresentativa®,
S8 hirvié een 2locahol icepropflico al 80% se escurrié y lavéd ru-
pidamente oon asgue destilada, Al alga lavadn se agrezd 4 1t. de -
una sclucidn ealisnte al C,%% de Cl¥a en un vaso de ppdo. de b 1t
_que fué ¢0lecado luezo en un dailo <8 tZua hirviendo. Se agité due
rante uwna horz mantenléniose @l vuso tapndo. S8 apregd }uego -
pa de¢ papsl sone adwvante y se filtrd con ayuds de vacle, & trz
vés de unc gruesn gmpa de algodén entanlidia en wn bueaner, man-
teniende 1l soluelén osliente mecisnte la lé&mpara de infrarreje,
lavando repetidumente el residua oon agua hirvieuds, Se volvid a
filtrar en oaliente le molucibén turbia a través de papel ce ril-
tres, previe agrrgado de adyuvante, lavando nuevermnia el residue.
8e ebtuvierem £,0 1t, de solncibu que ne eveyorarou & %:%o mapis
oonla.gitaei;z‘z ooré:stmto hacts ohteneyr wnos 40;1) nl.ee 1ot cusles
‘50 les zgre 2 vooeuy su volumen de izouyropifiler pu #itan-
do vivamente 1a'mosela dura.:gn =2 rgpere.cg_in:? dedﬁ}éidi%‘é‘efa ”n
jrideficina precipltada. 8e TiliTd vy Se hizo un primer lavedo

4
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eon otmnel en ums licuadorn tipe Turmixwy e volvid » riltrar
sierpre con zyuda €8 vaolo, sacands todo lo pesidle le iride-
ficina sehre el Pucimer mediante el pasaje d¢ alre, El flcoeco-
loile obtenice ne redisolvié en 1,5 1t, de agun destilada em~
11s1te, evnporadndeme, presipiténdoce eon isopropilice y lavén-
dose don etunel de la micas meneru anterior, Ludge =& lavd oon
éter #t{ 100 toxbiém en la Yicuadora, filtramdo y sesundo al
re, 1 seezda L1l me Lizoc eu estufu ¢ vaoie w 602C ebienidue
dose 13 g, de un producte flbroso y blanee, 3 dieir qus el reg
diniente fub dad 32%, |

JUSTIFL CAQIO: 3y

(A

en Ori prezercin de Lalet ¥ etiras Impuremas, preduce, togim Lund
£) 1a hidr€lisia pareial de ls carragtnina: para formar deidos
oarr:geninricos, 51 las sales, piZuestos y etras impuresas molu-

bles en alcohel y acus se sliminan antes, 8l produote final es de ;

mejor exlidad, Tarbiém onw ntré que soluciones de alechel al 30%

s71l ezlentamiente del earra-j

£or mejoresd en ceperer las alus que las soludiones cenceniradaf,

Fartiende ds ects bare me imtentd splioar la téonlea recomendsda

a ls Irifes, pero oe vié que zeluocionss al 30% dQe uogrﬁﬂiu o’
a .

traen pzreiaimmtie la iridefid nr, con le¢ aual se dec usey s

lugiones 2l 80%, Uma diz-inuclén de un 24 en ol eontenide de o

sur, segfn datos @ mstmhddes en piginas anteriores, jurtifiea ee= '
ts lavade. )

s segin Lose (14) wne ex-
I & TILGOR oon WA ~elueldn de ClNa Rl Op2% ne haot YR
risr 1 rerndi mieatoy, pers reduce 6l hianchaniente 101

ta 1n proporcién el *t

niendo sxl filtras muyehe wir repidoments, prelallemerie debids s
su mener vi:coridad., Fer: ver ci éeta tzeniea era efective en el
oeso ¢ lg Irides, re Lizo uns rerie de tres extraccionec gon a=-

g1a puTey soluwoidn de Cliia ¥ golueidn de CLOIa, este Altims acbi-!

do 2 gque eu M evsEye provie e habia ebtemide unn iridofieina
exrtriordinariamsnte tleanea,La somparzeidn se hiso por deternina-
cionos de velecidal de escurrimiente en las mismus oenliciones,

aiga y awuey -
ltrado ebtenidey ademis la aelucianyeanto{; -

t

!

<

comparadnc cen el aznu destilada. lividententente la m lucifn obter’
da de ls exiraecién oou Cl0Ka ful la que 416 meuvor wiccoeiind, Sa !

preoipitd el flescoloide er los tres ocases v se volvié a detearmi- .
nar velacidader de escurrimiente en m luel ones &) 0,55, Lr yisee~-.

0idud de la eolucidn de iricdoficins odtenidn en lz #xtraeeidn oon
01CRa era apenzo um Poso supsrior a la del agua Cestilade nmientrs
que la Ge 1z soluncién de iridofieina obtenidu an le extrwecién
con Clia ers my- superior e igusl o la ebtenida en la extrmecién

vizenclidad qus el (QVa, pero destruye las- propledaden espessntes
ael produeteo. ’ _

Tmibién =6 Ligo un eusayo ccmparctivo de extraecidn og
trs ol métoCo ce H.e.ssigis). Marini-Xettole Span, Chim, Aypliea~
ta I0383 (1943)/ 3 Rose .

i

0o arus purs, ~=sto evidencis que el hipeelorite Aisnimgre més la '

) detexninando Jos wendimientee per oen -
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trifugaciém, on forre erroximads, ebteniéndese loc mejorer resulta.
doz eon sl méteds de Pere, Ista difersmola en debido probahlemente

a q0 los do® rrirmeres po uwsan ls agitacién, esleniando, en eambio, .
duranto m$s tiermpe, Para assgurar que una hors de extraocién era su-:
ficiente, se repitié el prooese sebre el residue sbtenide de la fil-

tracién durante etra hera,, resultando ums solucién que ne preoipité -

eson alsechel isopropilice.
W Feta etapu fué siempre la mis dificultosa en escala ds
abore

0, pués eontribuyen dos fmotores; La viesocidad de la solu=~’
0ién y lae pertfoulas del resicue que ehrsiruyen les poros do lor file.

troe, De lo primera ya se hablé en ¢l pArrafo anterior, y de la ne-

gunda e pueds aslerar qus fub la rasén por la ousl la ®wussirz rtpl‘t‘:

sontativa® 80 10116 en meline & martille en lugsar 48 moline e bholas,”
Lon mépodos induotirisle: ecpecifican el agrezade &e¢ adyuvente p.svie
el use de f1iltros preuce (ég. Se intenté rspetir este métode en escu~
lz 48 laberaterly, cerparende al misme tiemps dos telas filtrantieW)

1z ucade en la inductria agzusarera, y la usadae en la industriz del ece.

mente, €Gonxprebindese gqus le primera era nhe ofeetiva que la segusds,

81 “ien loz retultadoe fueren premetecdores, para poder usar el filtro :

prenss 63 necesarie trabejer ean miche mayor veliumen de soluelén,
Ac{ 1s P1ltrseién por algodén e muy busnes resultadey parn elidnzy
1as prrtieulzs greserns, puée se pusde apliear 8l vasis, Al e se
1uwoidn turbia resultante, filtra perfeotcoments a través d:¢ papel, si
se tiene la previciéa s eoleeaxr eu 3l buchner tres papeles super-
rusatos,

Mzhw deos riétodos fundementaloz deseriptos sm la litere~
Tz prra obtoner &l fisocoloide a partir ds sus selucieres secuosus:

Y
¢) secade (5.41} ¥ la presipitacién eor. aleerol eti{lico (2:2,40) o
iseprop{iiceo (8).

rimore tiene® el irconmvenients de que no elimins

. lab sales que existen en la saoluecibn, que tendrim luegs unsz marceds -

influenclia en 1la viceooicdad del producte final (Iruyt. HoZe "Colloid
Seience” N,Y, ilsevier Publ, Ce. 1949). En cuanto & les dos métede=
de precipltacién soncignades ce hicieron enssyoes cemparatives evie-
niende oor ol cleonel et{lico um presipitado ruy fine, easi c¢celoi-
dat, myy diffeil de¢ £iltrar,

Se siguié por le tante ol rmétodo industris) com 1& mo=

dicicacién ¢e Blihevée (C) que agrege 61 mlechel izeprepi{liase m la

soluecién de ourragonind, ebteniende 2sf un greoipitado mmucho mis fi-
no que ne necesita ser molido, iLa evaporaci

te para ahorrar aleohel, Igusiments le segunds preciritreién se re-

oemienda para eliminar restou d9 sales y otras urezrar,
ﬁ,ﬂlmzlm&' lot lavados en licusdgra dieron exeelenies resu) ta-
oc puds ¢ Tompeun las partfeulas fibroses del . ficcsololde al misma

tierpo que 5e lavan,

En suvanto al sedado 98 de suma immoertancia ewitar el
aunento de femperaturs, pués en lo myosieiditde e b iridortieoina es
un ester de acido sulffrice,al eslentar en hormo de ¥npor loy nee
fusrte tendencia a la ocerlerigaciédy detide =1 -“e.praudiniente de
BO4ilp (17), lwege de ridrflisis, oe la ecunoifng '

n previa se hmge uniesmen
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, Tumzati (16) hige w: estuile eoprzraiivo sntrs I, i.S.
uns muestrs de cmrragenina ebianils per el inismo mAtodo pox lo que -
. _{s. 1lamé “earragenins extraate ctmicdard"(C.X.S.). '

Jificacidny mientyras que uwna solucidn al 87 de J, ' B, gnlifles per-
g..% a®nte,una soluoidn de I.l.5, 40 lo risme gonoeniracién ne 1o ha-
(- 1.

X Otres ensayoer indlearsv que ter;oed galifieant selucio-
nes mhs conosntradas de, I u,S,

;;sogq_;gg_g ne deterring eon un vireoofmetro &6 Omtweld (32) oalibra=
e Co) uns Solucién de plieerinz ml B0%, oOwye virceaidnd es de €u

eentipoises (h) teméndose 108 tisupeer oon la preoisién de 10 c¢e segurdo.
2 St
Substaneiec . Conedéntracidn - Pemperctura | -Bencidad | Vieconilsns
B 8¢ g/e® | cen*irotls’
‘Carragenina Z.3. 0,3 20,6 1,202 7%
Caxregerinn . 0,87 £5 - 800
(pegin taslae)( bj‘ ’ . e

’5_l PIaTDATIE

Lot ro:ulteden me concignom er L. tebla adjunta ,(ver pigina =i
guiertej,



- [ Iriesfiedind B8,

de gel ¢l oeridrl
fugax, 88 n}-. 63
etarol,

. Se hiso gsobre I.5;

¢an tyifug o, oon
tonderala a ge-
lificar, 74 ml,
de -stanel

s uo.rragemina R, 8 Carrﬂ u‘t.o.
Rezetive | sol, el. 0,87 sal, al 0,8% |a 1/0. ;ﬁi teblas

" Stokes |leve espesamiente|leva 2spesauiente especemisnte

B Acatate (e o—s—peasmitmto Pere osposa.giento pere | prdo, flueclents,

pleme neutrs ne ppde no pple gelifrioes

20% .

" Acstate b4 | Pydo. f1d¢ulente Ppde, Tlosuylente | Ppdo. floculemte
sleo d® » volimineso, volunlnoto, voluni‘vuane,
¥Millor Dpalisotocia con |Bpelocesncis cox Tine ppdo.

esporaniento, ospazamismte, '
Cl3Fe s, on frie,s [Ppta. on frie, o %0, voluginato,
e i!*,rviendo. yn&o. }I:‘grviondo. ;ma. P%, r;so. Bolifica
rejo voluminese |rxojo voluminoesa
FO3 10% 3eliflony %0 n Gelifieca Jelifica

olie. 69p3lstenelie . :

2 yel. de Lspesamiente | Kepesomiente muy | ".‘-.'_Nogati'n
asbtico . leve .

Pplo,: Ppde., muy fine, | Ipde, fino.: .:f "ou;;ula, tramelfol
sleohidlice | ceuguly 9n forma | gula fibrove

do, fi‘bro":i Oﬁh_‘.

otanoi

eSe ¥ c.n.s. cen los resultades i~

guientess
. . Sulfsto e | Bul.fato Eaea.riﬁeabloe
liumedad | Cenizes'| gonigas totzl [ocomo gulacterss
Iridoficina | 1,18% | 22,3% | 123,11% %0,9%" 42,2%
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Totra @l desaje de culfate se encentrd que de les tres caminess CLIGH
aurante € hercs, oen Cli B durante B horas (7) y cen CLI 2£,5% du-
rante 2,5 horu3 (AJAC pig. 41C)jel sexundo o2 e que da un vzlor ma-
yor. nLientrsy que para galactesa o1l que da mejores resulindes e: el
tercere d2 lot tres métodes -

Se siguieron ssirictaummnte las indicacien®s pary la
tineidn de procu‘)‘iltadoa alconélices de ficecoieldss que da }prris Jae.
eobs (35) ebtenidmdose lo: siguilentes resultadooy. .

Ovcervacién Iridofietna E,8, | Carrsgonina B.S.| Cerregenina
' (Segts fallas) |
A =imple vists | Cari no e nota | Celorucién marrén i arrém oen pe-
eoloracién quefias oy !
s 1as azunlec .
Cor microsceple | Muy poce tefitds -[~~  IMarrén Nétese una o8-
pardo eaouro . trueturs medu- .
| 1lar oaraeteris
tion, ;




APENDICE §

EXPERIENCIAS CORRFS™ONDIENTES AL: TRABAJC DE BUCHANAW, PERCIVAL Y °
PERCIVAL (Pag.45 y s.) :

“ITILASION DEL C.E.t ¢

Estos autores trabajaron sobre 5 ¢gr, de’sustancia
sipiiendo las indicaciones de Bell (J.Chem.Soe. 1258 1461), renia
tiendo la ooéracién cuatrec veces obtuvieron un producto eon oc/,; +22°
en agua (C=0,8)., :

Olle & 14,5%: cenizas ® 17,1%; 50, en cenizas 3 51,60 y
S0y, total w 24 ,2%. .

Hidrélisis de la carrarenina-metilada: 3 gr. del! producto asf{ ob-
tenido (retilscién) fueron
hidrolizados eon 4cido ox4'ico N/2. dQurante 24 horas a 10(®C: ace-
tilados, y el oroducto destilado (1,15 gr.) P.E. 175-220°C/0,02 mm,
(se encontré Ciies 1h,7%).

" Ung “porcifn de C,3 gr. fué desacetilada nor el
método de emplen, el producto (0,17 gr.) sometido a 2 metilaciones -
con ICH3 y OAgg, se hidrolizé el metoxilo glicosfdico y se traté-
el aztcar metilado con anilira, obteriéndcse as! la tetrametil-de
. galactopiranoso-anilida (P.F.= 196°C) que no disminuye vnor mezcla
con una muestra pura. '

Aislacién del 2-metil@metilgzalactédsidor El1 jiarabe acetilado (0,5 gr.)
' fuvd celentado segfin Munro y

Percival (J.Chem.Soc. 1935 £73) v desacetilado con dimetilamina en

metanol (20%)feliminando la acetodimetilamida a 0,01 mm, se obtuvie-

ron aguias de 2-metil Pmetilzalactéstdo P,F, 1304¢ oy=+14,5* en

agua (€=1,0) (Se encontraron; C = L5,9% # = 7,7 y'OMe = 28,9 s

Calculado para CgHygOygt C246,1% H2P,75% Omés29,8% o

G-metilefd —metilralactésidos Se Jo-nrepard a partir de la 6-motils °
' _ gelactosa por un método similer, ya que

la identificacién de la sustancia arriba mencionada depende fuhdae

mentalmente del P,F, registrado »or Oldham y Bell (J.Amer.Chem,Soc.,

1938 60 324).

o El 6-metil-(3 -metilgalactésido tenfa P,F, 114=115°C
. [, 1+ 0° en agua (C=20,7) (Encontrado: Cs 46,47¢ He 7,%% y Oliew?8,5)
Correspondiendo esto a CgHy0g.

ii) E1 C.E, metilado (6 g. con CMeglhk,5%) fué sometido a una privera
hidrélisis eon SO, H, N/75 durarte 5,5 hs. ZEl1 rroducto (&)fg,5 £ )

/s T1é entonces sométdo a hidrélisis con CyC;Hy N/2 como antes'y

' el jarabe reductor transforrado en glicésidos.  E1 iarahe (O,g g3
Clieg 38;2%)>£pé destiladﬁ_para dar: (1) 0,33 g, P.E,z160«120°C/
0,C5 mm., ?/D = 44400 ; q,/o 2 +¥3° en agua (C:4,4) y OMe= 43 % '

(1) [0,15 =r.7 fué sometido dos veces a metilactiédn con 6rido de
nlata y foduro de metilo elimi:dndose el metoxile
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#lucosidico; la formacién de la anilida dié entonces la anilida de
la tetrametil-d-galactospiranosa (0,05 g.) P.E.=106°C que no dismi-
nuyé al mezclarla con sustancia pura. Lo mismo para (2). -

El residuo de (1) se traté como antes obteniéndose 2-wet1143-metil-
Fgalactosido de P F.=130°c que no disminuye por adicién de compuesto
puro.

La metilacién_completa de (2) seguida de una hidrélisis y formacién
de anilida dié la anilida de la tetrametil-galactopiranosa como antees,.

Una segunda cantidad de (A) fué hidrolizado con C,0,K, dando un
jarabe (4,5 g.) que fué acetilado; el jarabe resuitante (6,0 g )
fraccionado dié:

0,23 g. P.E. = 154-165:C/0,05 mm; n[= 14,4760
2,88 g. P.E. = 175-185°C/0.02 mm. '°

2'33 g, P.E. = 185-200°C/0,02 mm.

0 ,52 g« residuo.

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

2b) 4 p;. P.E. 165-175°C/0,03 mm; p[“-44580 ; OMe - 13,07
3b) O . P.E. 175-200°C/0,03 mm; ?/,, 4véo1 ; OVe ¢ 7, y9%

La fraccién 2b fué redestilada dos veces sin que mejorara la separa-
cidn y finalmente fué acetilada; el producto (3,1 g.g dié por desti-

lacién:
H o,
le) 2,35 g. P.E. a 180-100°C/0,1 mm;'f/ L1ys80 (ove - 4”, £ > 442 %)

20) 0,5 g. P.E. a 195-230°C; 7h-/4¢s?

Investigacién de la fraccién le: la fraccidn (O 97 g.) fué desaceti-
' lada por el mét, 0d 0 de Zemplen dando

un jarabe (0,5 g.) del cual (0,16 g.) puede obtenerse lentamente una

o0sazona por un método adecuado (0,04 o); P.Fea 195-196°C. Otra por-

cidn del larabe degsacetilado (O, 7é % di6 owna osazona en forma de

eristales larpos P.F. 201-204°C no disminuido por agregado de 6-meti)

palactosazona pura P.F.= 206°C.

Encontrado: Cs=60,0; Heb,4; OMes8,6; Nz15,2.

Calculado para 019H2h0hnh, c =61, 3 H=6 h5. OMe =g 3 N-lS o%.

‘Estudio de la fraccién (3b): El jarabe (O, 8g.) fué desacetilado y

oxidado con Br como ge indicé mds
arriba. Se-aisl6é una lactona siruposa (O, 18 ge) Xy =-4¥° en agua
(C=2,0) {inicial); -15,4 (4 dlas, constante). Eetd fué transfa -
mada en ester v luepo en amida qj + &° -que di16 resultado ne-
gativo con el ensayo de Weerman, demostrando tener un metoxilo en
‘1 Cz.

Aislaciédn de glucosazona v metilglucdsido tetracetato: El jarabe
libre de

galactosa dié glucosazona por un tratamiento adecuado (0,3 g.)

P,F.2206-208°C (n.d.p.a.s.p.)% Un iarabe obtenido de igualmnera

% ho disminvido por adicion de suvstoncia puvre
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en otra experiencia (2,5 g.) fué acetilado y el acetato tratado de
acuerdo con Munro y Percival (obra citada); el tetracetato de

f metilglucésido (0,16 g.) obtenido tenia un F.F.3104°C (n.d.p.a.s.
p.) «xJ3%-79°en cloroformo (Cz 0,7). E1 jarabe del que se obtuvo
esto por cristalizacién tenfa o/;4+7°en C1hCH y fué metilado ob-
teniéndose un aceite p[-¢#495;0Me=60,2% que por hidrélisis dié
tetrametil glucopiranosa (0,05 gn) F.F.= 85°C.

Metilacién: 10 g+ de H.E. se metilaron corto antes obteniéndese
7 £+ de un vidrio. Se encentraron: OMe=lL,,2
cenizas 17,7% ICa e 19,9%

 Hidrélisis del H.E. metilado y fraccionamliento: 3e hidrolizaron

. . _ 7 P, de H,E. con
dcido oxdlico, obteniéndose 5 g. de un farabe | OMe = 16,8%

o+ 32°en agua (G=0,3)

Acetilando se obtuve un jarahe 5,6 g. que dié:

1) 0,4 g. P.F.g 132-140°C/0,03 mm. ; OMe=13,0%.
2) 3,5 g. P.F.= 165-180°C/0,03 mm. ; OMe=15,27
3) 1 g. F.F.z 190-200°C/0,0? mm. ; OMe = 9,3% ~ -

Redestilando la fraccién (2) se obtuvieron: OMe s 185% colevlado para

2a) 2,75 g. P.F.5 165-170°C/0,03 mm. M“:/,‘f-f?t/&wzzav
. : OMe=186%
2b) 0,5 g. P.F.= 185-195°C/0,03 mm.; OMe=9,6%.

Sometiendo la fraccién (3) a metilacién total, hidrélisis y forma-
cién de anilida se obtuvo la anilida de la tetrametilgalactopirano-
sa con buen rendimiento P.F.s196°C n.d.p.a.s.p. Lo mismo para 2a.

Desacetilando la fraccién (3) (0,4 g.) y preparando una osazona se
. obtuve una (0,1 g.) de P.F.= 170-175°C -(sin OMe) que por recrista-
lizacitn subié @ 189-191°C n.d.p.a.s.p. (galactosazona).

No fué posible aislar dcido mdcico tratando (2) desacetilado con
NOjH en las mismas condiciones en que con galactosa se obtendria
un buen rendimiento. '

Por lo tanto la galactosazena se ha formado a
partir de 2-metil-galactosa. '

Aislacibn de 6-metil-zalactosazona de (2a): 0,5 g. de fraccién 2a

o fueron desacetilados y
tratados. con fenilhidrazina y dcido acético. Se obtuvieron I cose-
chas de osazona 0,11 g, OMez 7,69, |

"Esta osazona recristalirzada de alcohol tenia un
F.P. = 201°C n.d.p.2.s.p. {6 metilgalactosazona)
. Encontrado: Otew 8,0 Calculado para CigHp,0,K, Ovee 8,3%
Fiste resultado fu€ confirmado dos veces.
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La lenta deposicién de esta osazona y las propiedades de 2a con-
firman la presencia tfiacetato de 2-6 dimetilgalactosa en esta
fracciém. ‘ '

El hecho de que el C;, no estd ocupado por un metoxilo lo afirma
la observacion de que los glucésidos formados en la fraceién 2a
desacetilada a 16°C en C H 17, en MetOH lo haclan con inversién
> del signo de rotacién. & 2.27’en ClH al 1% en MetOh, valor de
equilibrio. o s .
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LA BIBLIOGRAFIA JAPCHRESA

. Una rénida ojeada a las nédzinas en cue fisura
la bibliorraffa consultada indice claramente que solamente se
tomaron en cuenta las rublicaciones nue vodrian calificarse como
occidentales mientras cue, salvo alguna mencién aislada, nada se
dice acerca de lo gue sobre este tema e ha hecho en Oriente.

Dos son las razones cue @onduieron a esta si-
tuacién, siendo la prirera la insalvable barrera del idioma (casi .
todos los traba‘os oue nueden interesar estdn en japonés) v la
segunda la escasez de literatura janonesa., Lo noco ous ~udo ser
consultado ind1c6L sin deiar lurar a dudas, la im-ortanrcia de las
investi~eciones erectuadas en Cr;ente mdxime teriiendo en cuenta
lo que las algas significan desde “ace siglos en la alimentaciédn
de los naises del Leiano Oriente,

Por considerar que sus resultadosw son de inte-
rés para el presente trabajo se comentarén brevere: te dos memorias.

DITRACCTON PEL EUCILAbC DE ALGUNAS RHCDCPHYCEAE:

Mori - Tutiya (36) trabajan sobre varias algas

aplicando el método de Hassid de extracciédn (3) 2 dos deallass
Chondrus Ccellatus Holmes e Iridea Laminaroides Bory. Unc de los
datos mds interesantes de esta 'memoria es la gran cantidad de ni-
trégzeno que rarecen contener las algas Japonesas vy que pasa en
buena rarte al ficocoloide extrafdo con el nrocedimiento mencio-
nado. Por este motivo los autores consideran el método de Hassid
como inadecuado y elaboran otro.

Pero ante todo se indicardn resultados de ané-~
lisis efectuados sobre las al:zas.

Tabla XNV ANALISTS DE LAS ALGAS ESTULTADAS

Chondrus Iridea
Ocellatus Laminaroides

Holmes Bory

Humedad % 12,45 10,60
Sustancia '

seca % 87,55 89’1*0
liegcla de >

proteinas % 15,82 16,28
Proteinas ‘- '

puras 4 11,6& 9,99

Grasas % 0,51 0,66
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Fibra cruda % 1,96 0,36
Sustancia sole : -
sin Np % 62,70 69,20
Cenizas % 19,01 15,50
‘Tabla XIX ANALISIS DE 1.AS CENIZAS
Valores % de Chondrus Iridea
cenigas Ocellatus ‘Laminaroides
Holmes Bory
5102 2,23 3,78
504 42,92 16,98
P205 6,06 ~ 6,‘}1
OMn ————
F.203 ey
Al204 . N
OMg 16,55 6,01
OCa 11,45 9,07
C1Na + CIK 15,26 ———-

Método de extracciéng Unos 100 ~. de alcas secados al aire melidos
en un molino de discos, se introdujeron en un
bolén con 5 litros de agua, se arrepd Cl,Ba (sin especificar cuanto)
y se hirvié & refluio durante L0 min, dejardo Inego en reonose toda
-una noche, : -

Se 7iltré -or Buchner a través de tres paveles de
filtre retirandc el superior cuando la velocidad de ~asaje de 1fsuido
se hacia ruy pequefia, Il residuo del filtro fué deshechado y la so=-
lucién obtenida {unos 4,5 litros), euya viscosidad determindada con -
un viscosfwetro de Ostwald era de 27 centinolses, se llevé a ebulli-
c¢ién y neutralizd con a~ua de barita, S5Se filtré nuevarerte, concen-
tré hasta 30C-400 ml, y se azregd solucién de acetato de Pb al 104
hastea oue dei6 de aparecer un nrecipitado merrén: se filtra v en el
filtrado se precipité el mueilago con solueién saturada de acetato
"bésico de rb y nulra de papel, Se filtrd, lavé en el filtro con un
poco de azua frfa, molid en mortero y finalmente se susvendié ‘en una
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pequefia cantidad de agua, De esta solucién se eliminé el Fb con SHy
y luego éste y el SFb por la via ecomin.

Je £il1tré entonces vor pulpa de papel mediante
vacio y se arrezd a los 30C-400 ml. (no “ué necesario eoncentrar) la
misma cantidad de alcohol etilico lo:-rendo precipitar as{ casi toda
la sal de Ba del ficocoloide., La sustancia obtenida se redisolvié
er agua, decolord con carbdén activo, concentré v renrecinité con
etanol, TNsta reoreeipitacién se re itié tres veces obteniérdose una
sustancia no nitrogenada que lavada con etancl y éter se secS en estufa
de vacfo, [s un polvo blanco muy higroseédpico,

Para confirmar la diferencis entre este método y
el de Hassid, Mori tratd dos muestrzs de 10 gr. con ambos encontrando
ue su método le rer-itfa obtener 3,3 rr, de &nstancia libre de Np
?33ﬂ) mientras que el método de Hasaid daba 0,8 pr. (un 8%) de una
sustancia que adn tenia Nz.

IDETITTICACICN DE GLUCTDCS: Es 'interesarte estudio realizado nor -
Egami (37) oue estudia la reaceién de nue
merosos hidratos de carbono gon carbazol, La técnica empleada fué:

0,05=0,4 mg, de hidrato de carbono mfs 10 ml, de SO H? se adicio=-

naron de 0 3 ml, de solucién de carbazol al 0,5% midnfras se enfriaba
con hiele; 1uego se calentd a ba%o mAria y se observd la anaricién de

un color violeta oscuro.

Dieron redcciédn positiva:;

Glucosa Xilosa

Arabinosa Ramnsa

Iianosa Glucuronato de Ba,

.Galactosa Manuronato de Ba,

Fructosa Acido algi{nico neutraligado con HONa
Sorbosa Condroitinsulfato de Ca.

Levoglucosano
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POTIVO XL, TRABAJO
-

‘ Sogfin de ha visto en el earfitulo IV
de la primers parte Luzzatl 86) elshord wn
métods que perritié ertrzer la Iridea
Cordate un ficocololcde que presentd alguxes
semejanzasoon un exiraote de Chondrue Criga -
pus ioa.rragenina) obtenids en las mispas
ocondlciones, Por 1o tanto se 69i4 en I po~
s61tilidad de dejar lae determinaeliones de
tiro ooc:parativo {(ocome las heclias por Lu-
zzot1) e interitar wn eztudlo un poeo més
profundo sobrs dfahx susiancla, especielmen-
te en o6l sentido de srrojlar alguma luz sobre
la naturslesza quimica de la mismea,

Con el objeto do facilitar la con=-
peracién de loc resultados obtemidos ocon los
consignadoc an la primers parte se adoptard
para la exposicién un esquema Birilar al viie
lizacdo en ells,




Se ve¢liesd el mimmo material que av lecrs Lumeatl e
1503, Mo oty se (Tabajd sebre la miema ®muesira ro*:rmm toti-
\m" As én%a '*0 trucron mad 400 gr., 82 1o nedd e siufa 4
veelo & no il J2 G08C 3 s modid ex olling & Yolnm Mesle que
nosd poT te:nil do ml!.a S04

T2 anAlizniz de 17tr wuestra mollls s¢hizo de'la siguien-—
te mdnevra, - .

hunet=€s 4al €950 ©2 menclionsrr en lu »4r, 14, 4l sacsis del ul-
ra verrie1e arideces scpselislor yu que no JeLa raszree Aarmea 6
loe YOLC, e ecter sondiclence loe deter iasciomen dehen electumrs
ce en e:tufz de wvrelo cov el f£1°. d6 acalarer 13 taves, <1 mrie-
riel o7 damasindo mr'wcép lgo €OmO Dora quo MmO daterninnotin
tenea volam rem.,:sn,e ror le ta.n*o, T com el fiag de evitar ol
tenar QU8 £FREAT onfh wheztrs antes ‘e wnzllgarle, 84 dstewning hu-
sz o1 el meterinl oads tyes sevanti, son’ ‘ande de asta TBne YT
gon cifyne 8 =unteznclia weor ntilisciiang,

Se ucnren dAvz técnisr:z con {mialments tudnda resiline
‘o"s : .

1) Secar 2 hs, & 808C ¥y lusgd llo'rar & oonntancin de neso can re-
eades de 20 minvtos tumbién-a O£

£) Secar 7 L, & B02C 1llsvand luego a eovitencia ds peso con 6=
' oador de 3 ke, & 1o miowus temyeraiura,
ot distintor resulliada: nttenidss mobre wnos 5 gr. de zlps mollie
&s. fusron (eon Lot Intervalds - indiemdon)y

4. 9':"5"9. 5' 2850. 5. 57}3
genizazs £e dstarmimarol ealoinudds 5 gr, de wlign nelids en erie

scl <de platimo 2 Ly, 30 miaatos & Z00 « SC02C lleveando lusge &
conatarcla en trataaiertos sucesives do LU wminultes,

Litpdcepe: roT 6l ronocido métods de ITjsldalil 38 trrbajé sobre 4=
U £Pe de auafqncia seca

: a3 éedids 8 los Incunverientes gu tuviers fusgeatl
®01 €. - 0" de Teling-Ceme~lonan: &8 LIS 1716 utilisny el de
S:irfer-30mory que me Jetallard mis adelanie,

lolfes re S hiiza minnmm extraccidn osweicamonto eztinga
e e Octallucer la cautidad de nalisacérido preaonto en ®l slge,
pero wun de lus extracciones hechas pa.r* oktener la sustunein n..
cesarin pers el tranijo 416 un rendimiente el 76,8%. (Las onnifa.
eions: fe trabnjo ne davdn eu @l capifvle oipulents),

340 Gy ggg ﬁgg:,l_n hiyrienld unos 7,2 do ecH. &3 -
23 oxas eon_ 450 ul. ca 011.3 F ﬁ% onfria.r. “ﬁt‘ra.

1avé ol filfro y llevd a1 Reo ofeotm-mouo denaje por rrocle.
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pituoléz eceu ClgBa eobre partes alficuotss de 200 ml, El £1ltro onlel-
ande no scusd residue gpreciasdle, .

qecto g Ceripasy se tomaren unes o&'?t: £3e 49 conigas quo s¢ Citole-
vieron e 7O ﬁ. d é

e 00 235, ze onlentéd Nootw ehullielén asrez:nto one
tornge: 100 AL, &e hirvimdo. 80 conslué 1a ekullicidén B rimtas

y se riliré ersegul lsvando eon m p207 dé sgur galients, Se volvi$
a2 hervir acregaide 20 ml, de roluoién a) 10% ds (A Bas eontinudndose
luege eon le iéoniea ew paxa sulfatoe,(38) o

%nme_qz se hiso 1lu delzrain~nlén por €1 wétodp oldrles 4de dostila-
eldi. aon ClH 21 12% ¥y doe-jo de Turfurzl en el gsstilce por preciplta-
oién con fleropducinz. Le fecnion utilizada fué i recomenéada por €L

ACAC ¥ & U,S. Tersst Preducti Laodatery tal some lo irdiem wiee,(32)

necumiondes (tedes 1os resulindes se exprecasn sobre zustancia seea):
wenigag: 22,027 -

Jitrégengs 1,242

Sogerifigablens ¢ pog

iigogoleldes 76,87
Sulfate tetels 28,637
Bulfato en_oceuigass 13,15 y, 59,15 cobxe conizas.

Pentosgngs:  mo hay




Se siruid exsctamente el nétodo elaberads por Inseatl
(ver pég. 75) ajustanio los sizuientas detalleay

a) & egu 1:9pr g1 £® usnTon €00 ml.de alechol, dejsule her-
vir & rziauseti,

s #8 usé una eaps de S en, 4e elgodin neco.
- dg 211ltraeiém cminia rmcto ge revelvia el
meterial en el £iliro oen wii varills orovisia de hélice,

Loz 1lavnédos oon agua hirTiende ge esniinucroen hasts.
ue la masz on el filtre mo tenis coucistemels ¢e mueilrgs el tace
0. (4 8sto 2o Gebe ¢l rendimiente slevude),

e) ~erp precipitaclién cen ésog;og%;iosseo higo de €08 - manersss de-
Jand 21 . oouleeniraco y AdAlixcetuumnte s ozlients, n el EFE?
ger $¢cq la onntided de fsoprepilico que indica 1la téenlen er su-
fiolenis pere como dal conesiliraie €5 Una masa €6 consiztincla gelse
tinosa £6 f-orman grunes haztarte grondes quo kicieron mecos:$is e
enérsier sgitaclién meednioca de 20 minutes,

En el agtndo _¢aco Se obtuvd una enuleién de Tiooeoloi-
de on aloghol ciendd nedsSa>Is tgrezar 1 Litre mfs de isopropilics

pera ebtener un preecipltado Tiltrakle,

Ahora bilon; aunque sm ez2ts #ltimo oare 8@ obtiems wua
~ suetoncts mis pura, el gatto de preciritante ea Jeuasiade elawvnis
¥e Como 106 lavadcs en Iicuadora san muy eflicaces, 88 sufielsnte Le
t1lizay el primer procecimiente (preeipitar en frie).

¢) 3 s ic ras 88 hicieron durante eineo minutos,

e) Secedoy no debe dejarss 4e um dia para otro en 1o estufz de vecie
porque el muterisl puede quedar en forma de troZes eompactits, rague
larmente duros, que son hesteute Alficiles de nmoler, Por su parte
ol ficoooloice shitenldo en forna fitresze 83t4 lo suficientemente ai-
vidléo eomo r=ra ne reguerir wmolienda ulterier. '

Lor 86 gr. €& sustencia empleades em lof eanayss o0
rrospad ientes £ 650 treinjs ce ebtuvieron en 4res extraeciores, b=

sexvindore que los ensiyes efectuudes sohre las Cdor primeras eeincidf-
an periectzriente, :




AVALISIS QULIICO TIEL FICOCCLOILG

LU T '; vo. z¢ indicaron, al tratar del slza, (péd. 90)
las dificul tadeu 3;-;9 rocenta evta determinaeién, Les ensayns se hi-

cieron siexpre segfin euclqulera de loe métodos indioados, obteniémdo-
se los siguientes valozesy =

12z, Extrogtos 7,64%
2o Extracto: 8,58% = 9,56%
Sqra Sntragier 7,30

" Un domaje efectuzdo nobre ume ruestrz del meterial extraldo ¥y utllize=

és por Lnzzatl heed wn alio, gunrdede dentre de um pesaflilirs com tapa,
indicéd wm 18,65%,

~

CIA'IZASs se trabﬂé sebre unos 5 gr., de ficconleide sa-
00, Juc 28 e3loczTen en uns cfpsiia de pletine y se carbonizaren e bae
ia tereratura (200«300¢C), perqus el maoterial awmenta rmucho de temzfio
durante octe prcceso y s6 eorre pdligro de perdexiop unn ver cuumletie

de este etzpas (no se perciben mhAs gaves plcantes que se desprenden de
.1la masa y que provienen des

R.0S0,0N; . R.050, 0K — v SO4Na + S04z + SOrH,)
se ocontinfz orlelnwnce om lus condigiones dadas para el 31ga,

Anflicis ée 1s5 eenignzy priceranente e sfectud wna saris A+ emsayor
calitativod goe fusrory

a) As nectoy Tolvo blineo elgo suesls, miyy fine, ossi Iimpalpalle.
b) Salrbilidads son Sompletamente salubles en agua ¥y C1I 115,
e) Lsascifins meutra,
d) Anlsnes; SO4 a gr=a oontided

P04 w (ansentos) Reze, del fosfomolibda‘to.'

(1" = (aneoniesn)

e) Cetionee; =6 him wna maréha sistembtice pera la 42 v 38 2ivisiénm G
ontiomer en irnrén G que Lot anflisiz del algs efnctuadct exr el Tus
ti+tuto Teomolézioe no indiczrorn Lz presa2nd a de ningt) ostro elenmen-
to, ~alvo veuilgles de Pe, Be 3iguié la tédonlier Jo lrevdwell-Hall
enn loz sigvierntes resultaden, - .

e +
03‘ = - Na:

+
Mgt — K'= +
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7Y 1816 entonoes preparar Mz soluelfn dg oenlgns
v Gobre sllia dogn%r gc,:, N r F', Para ello =8 Jisclviersw 1,721
r. A8 oomimat en CLI 135 ooa 18 téoules ya indieatn (30), preLaxkne
d0c8 TUC . A selueifn, efwctufniise las Jdetorainaelondd sIBIre pare
tes ellcuotes de lz mierad

£) Donc)e ae £C4%s ‘se afestné podbre 100 ml. de nolueisn eneoniréndose
5% Bobz® ownixae o bien un 13,387 sebre surtoncie seos cxpre-
rodo como 804> Y 4,4G4 exprerade ceme arufre - .

Con ol ebjeta de determinzr si tado el awufre presen-
te wn cenizan astd e nu en forme oxidada se iratéd aproximadamdiie 1,0
gr.de nmeterial eslecinade esn cpun ds bromo, hirvisndo harts expxliidn
euormlets del hrlégane, vt soregaron desyudés 100 ml, de C1Y 14 7 se
11evé 2 5C0 ml. La precipliarién se hizo sobre 100 ml. ovteniendo M
82,0 cebre cerimes ¢ ®ien un 13,537 robre smeotra eriglisl seom o
rien un 4,52 sorTe muesir:z ckiginral seoca pers expresido eomo aru’re.
Y aunque ia difsrencie e pequefla onrrerponde tenar estes Altinesg yoe
lores ¥ no loe nrimeres, L~ poquefis exxnillzd dc azufre no oxidade pue-

40 provenir perfectszer.te de une gpeduceién en la muflm 4duranie leo eol-
Oin?.c:’-‘n. '

g) EAA 71 se temarom 50 ml. 48 la 3clucidn de eenizas me oxida-
s 5e eliminé SO4™ precipitande eon (A Ba, se dejé enfrier y se
llevé a 250 ml, cen agua destiladag sobre 50 ml, de ests nusva se~
1ucién me hize 1la desterminacién eoncentrando primero hasta 1 mli, y
piguiend®d lusgo estrictamente la técnioa de Seott (88) pig. 579.

n) Dgraje de Ef 86 hizo directamente sebre 1k molucién de oemigas to-
' mands < oy precipitando eomo goebaltinitrite da ¥, y X seghn

Treadwell«Esll (40) (péEs 5O)) Pero pavrs eTiter lo3 ofrores gus puee-
de intrecuoir n recada del Cg(XC:

vaio (ée cerros8ielién me
constante), re utilizé la eiwxien’!o@:n’&ff csoirn’c: w

4 ?raei‘piitado que perm»nocié en rero%e uns. moche, te
£12t16 por wm ericol de Geock cen mmiante y se lavéd cen £cido meé-
tic0 21 Q0w Lasta que el liguldo pasaba incolexs. 8e traxvand en-
touser o). preeiritado oom 100 mi, de HON3 al 1% 2 wn vuse de 250 ml
g9 1levé & etullicién mmierniends 22{ & Minutes, me [ilird en er-
lioente por pa.el 42 poXo Zueno y me lavéd al filtre oon 2gis, Il
1iguido as{ obtenide ee ediciond de 5J ml, Qe “nofK Cql¥ (ecuirela~
doi 7 da & #l, de BOgHs 135, se dejé con repods IU rﬂnutos v det-
pudse de roregrr L gr. 48 IK sélide mse titulé el I forumde con
S .Calar O (oontzolinde),

) 03 £e hizgo en primer lugtr wn ensaye
oualitziive de Leisal e (cot 1o tdonies havitual) 7 como 416 lifera-
wnente pocitive o efec*uéd wna determinacién por método de ¥ jeldan),

enconirinéoce mM Q,26% es dscir «ligo més de un quinte del N; tetal ha-
1lede o 0l &ga.

, LIS BMIEAC o 'ID08: vara tener unrn
ldes. de 198 sTuenTr®s a Geterivdnsar #0 120 prinorandante una nmrsha gor
1c téoniea y re:ciives indlozdos por Militzer (41l), Le nalucién wece.
saris #6 preyiré kicrolizonde alredzdor de 1 gr. 46 Ticooslelide oen
100 mle 68 CIH al 2,T% per et:lllcién a refluje dwrenie Z,B8 he,

\
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Tara cacy enczyo ©@ utiligsron 23-% ml, @0 es*c salu-
oién, neutralizando o no B2 los eacosg 46 er‘a mansra 338 encontrd
que 6n el lidrolizado selzaente h tis gulastoens porque tratunde fie
nzlrmente coit reccilva do fenilitldzezina 2ze ohtuvisron erxicisles ¢ip
cos 49 zaleotosm:iponn (ce compartyan con otiroc srtenfifesm a paritir de

alaetozs PUXE)e Lete rexotiTo c8 preps>d coimo Lo irdlcen Wattiez
ternon (42) ds lu sigrlents manern

10 gr. 4e fenilhifivzning
1'0 gr. 2o Aoldo acético gip.cial
.20 gr. de mostato 4e socdle
1 ml, de saluoién sl 30% de 80,fTa
Agua para Jievar a 100 m,

Se entivilb = beito maria y T11¢ré ggr filiro 4e pliecues, usendose 20
nl.d9 reactivo sor 5C nml. 4e solucidn neuatra de hidrolimsdo eilentane
4o luoge 1 hora en bafie meria hizvieute,

DOS AL 1o GALACTCOAS Getesminad: wu preseneia pe decis
a1é hncer el Cohi )8 (3 Galacless por o)l méiodo de ShA~’er-Bomogy
azficnres reducleorez (43), A tal s3fecie pe hilrolimivom 0,7379 gr.de
ficesololds cox 20U ml, de Cli gl LaT% hirviende 2 re7lnjo durante
2‘!5 he,, se 48)é exlrinor, neutralizd oon 1(ra :» 11evd a 50U m), slie
clou“ndone luego d8 1 1l, &8 fenol o gue pexiilé conrerTir esia “oe
lucién en Yaen ostalo durante basiz:te tlermpo, .

. Se {ro:pa.ram terh1ém oireo soiucionee de gairatosa
eon 0,098rgr/l, C,193 g£r/ly C,2%¢ Zr/Z, 0,306 gr/i ¥ C,45 gz/1 res-
neotivenanis, allceionadas de unce sotum dz foral,

La téorios eozuida #ué 1s 2izulertes

M un tudo 4O ensiyot de ryrez, ( do ZF X 2CJ wem ), s Tirtleren B nl.

. 4e Ya selueifdn ée Lidroliznlo { T mly, de recotlivo de cotre latande con
ellz la miuveidn do zaficry de las pared:r del tuve de eurayes.. Se
agrld el ture BuaTeente parc xezolar Hien el eenienide y e lo itané
001 ur tapén de goxx preTisto J6 un hulbo deo vidrie ssllsdo para ovie
tar ol acceso de Lire, Ce prepuoveron de 655a malera einco tunos uhs,
cacds ue oon 5 ml., de uza delrs rolucionos de gaizotosa y E ml, de
recctivo 7y finzsliernte, un @ltimo tubo ocomo blaznco con © ml. de apua
y € ml, 48 Tezctivo (leos veluriones rdices emotarmsnie), Todot los
Subos se sumeryisren en un Haie marfa e francn ebullicién mrntonien-
doles durznta quinoce irulongy 86 172 re*ird =1 oveo de esbe Ympro
oolooéincdnlor en agua fria hacta gue alcan-arom la teopercinrz &de 3000,
A oaCs umo de lo: tuhes ce agrciaron smtonoss 2 mi, 40 solucién de Ik
al Zo8% 2 ml. de £oluoldn (6 0:0zK- &k 240% 7 E ml, 40 SCyfin X Y.
despuds do taparlozr nvevaneite, cftoc aeite‘para divolver el Cu0 @
I0wm formads dejancelos luego Curtnie U - 10 minuten, Se lsvaron los
bulbos yl 1.;sopaz~zdog éé loa {:ubez oon n,nﬁ Jeztiladz, titwléndose en=-
tonces el emcése de I- eon sol:0’dn (,005 N de 8.0-Ja- usando . de
galucién al 1% de alaiadn seludlc hanie.- ol finaly o . 1 ml

.
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Lon 1o JWl*tados oblezldos furions

i g [k Psetens et | Bty G0,

Jo0 | mle| mCe gertado | w Etl*cuora

ml, mi,

(093 RE R 62 I u. 402 21,75 ﬂ. 69 "

108 . [Tl 0,004 18,56 Be835

Co - 8L B0 | 1,486 14 9, 28

Gy 506 L0 1,975 12,28 12,18

(g 470 BeCil| 124450 - f 14,08
Moenurs I 5.2 ? 4,40 12,928
wosire II | 6,02 ? 4,52 13,92
rentige - -~ £4,42 -

l

de lox qgie TeésUtng

I‘uor =8 I 49. *’ ) >~ Y r «
wvaentro II 4.’.1-.'- Traoilo . de 131 ctop.,m

oaJE DEL QUL - aodt o8 igo Midrolizde wroe 3,0
sTe €8 ficacslsTle conr ( WL, €U i 2l BY por ebulliclén a "ﬂu‘,o
duxs 48 i _mwa $ Lo de’ é e.f-’r.._x. £41476, Levd @ T iro ¥ l_ev~6 'S

Lialdo o OO0 mle 60 ooun Cesiilndam, Se preciy 1446 o 4" n Cl..a
solre lu. . .6 15 <oluoién srtenlia, “

32100 BC ‘“”_'—’ﬁ:-"ﬂﬂg z CENIZAS 3 tow=mdo 1o+ Talerst
y . [ = '_‘..' ‘
84" tot:'-ll/S()4" oo iz o _ﬁ‘[{t@ !Esi?i!", = 2!2!
’

roreninnisierto esta raludién cerfs 231,

nellados 134 367

ne coreoterfztiecs qw.._m ou” determinales el filore-leice
Jorcata 2o Lur riridemtegg

Jerizucs . 1,8%, Aflinie Qe les 8C,° 3 62,0% Jobre cenizas
cenlros
Na* 2»6.0%
T 3 7.55\: .
13*&6‘&'.“‘ 0’26%

<_)
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PROP S1CAc:

€e4%0:73iné eohre um:. solucidm al (,A32Y a 2Bel

3 -y D L4
con luz Al a €@ £ciloe Lhhev:iedoseg .

focexr rotutorivs =9 lo

%
C‘lp _ + 63,5 e ngus (C m Cp432).

Sn iralc@é con ud eparate de Bellinger & Stanley.

i :299_5_;@,_% r® lu dcter-iné con um viccosfizeiro de Outwalé ealir-aco

cod folucion e glicerims r1 805 ecwa ylscoslced es de GO centirei-a
), tomancose lo: tle pos oon precici de 1 de recunlo, 82 irala
sovre Lre: soaluclouen de fiococoioidos

Joncentracidn | levperaturs. | Den<idald | Viscesicad
o o¢ g/ an® oentipeines
Gp 693 2047 1,004 36,6
0p 4352 22,7 099993 25,68
9865 30 21,0018 82,8

Teobién zo daternind le vizoocidad de 1z calucidr al 0,CO3% traicis
previ:meite con wn 1% 4e oartén aotiTo ¢nrante 1 hora (ge la 1isd
"ceoolorrCa®y €1 objeto 40 eris eonerueidn errn el do obtterer wns zolu-
0idn auficizzizente liryida ocomo para éeterminar el polei rotriorigs
e ectuir o0 lz. deterinaciba 20 1s Tiscosilad anter v desyués cel
trataniente con enrbéng

- Concentracibng Oy 693%
Ten-eTAtures 22,980

Densiéads 0,9970 gx/om®
Viceosidads 26,1 centipoires

%o evidente que &l ocardbn arr-etra parte de la sucter
cis contenida er 1z solucidn,

p iis =e hicleron riedidat .nobre verles colucignes oon wn potencifmetr
'_,‘_,egdﬂ-“or’thjfup ety o piko de ni = 7 se ajusid con una eolveidn nrerc.
r:c2 cogin Llark ¥ Lubbe (44) eor 20,62 1. de IICre 1i/1C

dmtsan “e



50 ml, do solueidn de POJIK
L AgUA parg~oommlotara 100 ml. .
Pere los resultados obtonidoa son muy lrregulares varisndo do m dia

a otro ealvo en una solucién., Las eifras que ss den a gsontinuacidén’
g8 obtuvieron en dias sucesives; ]

Selucienes TempeTatura pH
% ec o
b,86% 128,86 . | 8,08
S I N N R 9
0,432 2 6,15
2 04865 s 6,35
) 1,177 T 20s6 S 5,1
| = 0,865 20,5 | 680
| ossr | 208 | 60
4| o847 -2 | 6,42

~

Como 58 ve solaments la tolnci&n do fiooeoloido ¢1 0,847% an vnlores
utilizables,
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PROPILDADES QUIMNICAS

; ) ITACION: se eptudiaren unicamente dons, una de
Yalor oual vo solanente y le otra 4til pera el cCosaje,

ign oon 8 en base al trabajo de Justinelmeller (2
ver pag. Y 8.,6., 86 eoidié estudiar el ocomportemiente el fico=
coloide de la Iridea Cordata frente a la safranina, IIn un ensayo
previe se observd la fomsoidén de un preocipitsde rejo floculsmnte al

n7rerar unas gotas de colucién de safren’na a ma solucibdn de ficeco
loide, por esto £e propararon soluciones 4e¢ dilucién crecientes con
1az que se .determiné en forma aproximade la sensibilidad de 1a reuc-
aién.

Téoniogg a 2 ml, do colucidn de ficocelelide se agrerd una gota de =o
ucidn de safrepina al. 1 (en aguz), luege de 5 minutes de sgitacion
suave se ohservé con 1lumirabién transversal,

nteswl tadoEs

Solueidn 1,45 %. +++

. 0,168 £. ++
. 0p3265 L. ¥
. 0,00165 £, @
. 0,00016% %o ~
. 0,0008% 0,001 % &

+~++—prooigitadn Qlzvamsnte vixldble

+4 vigible nodbre fonco Hlanoo
+ » » » " " cou {iluminacién fuer:
@ [ ] » ] L} nogTe » ] n

78 deoir que con la safranins eg porible irdiony la presancle de
03702 wg. -~ e flooooleide,

;geqnégcién con_glozhiirato de benziiina come emearos euelitativo
indlc~ban que olorhidra 0 benziding era cenaz de aliinsr en
forma completa el ficecalside prasente en 'mn rolucibn,ce adantd el

métode descripto en le bibliografia (15) para las carrageains nor cor
niderarle de utilicad para dosajes,

,. . La téoniloa seguida es la miesma que la indfoals e
la pag.3?, 5ole que se propsrd una soluciédn de ficocoloide eon vrer
~.2 gr/l. d0 la cue Be ufaban 100 rfl, para orda precipitaciém, Res-
peoto 76 la téonlca me comprobé que ek medlo fcilde indiondo e @1 ~e
jor, ?ue la filtraocién es muche m4r répida por filire de pliecuesquc
por filtro oomfin o per tucimer y succiln Yy, que basteban tres lavacdo:



~l01l-

con colucisn saturads Je sulfitn de banzlilineg puri ell dner eepletie
peuntes 62 1 &1 rycelpliada.Tnc dster iuzeifn wor luplicido me fnina
wfa mhs d6 323 holrul,

. ™ priasr Lwvtar se det:mind wm frelnr prre comvertir
mle Ge icie 1710 en g, defp ficocolollde, prxa €llo se promelirou. T
detsTinacionen onianien.os ’

1 4,03 ml.7Olia N/AU
II 4,89 ml.ixlia A0 DPromedio 4,93 ml,70Ma WAL
IIT 4,92 ml. lCla I/1

~34€¢ .z 040372 gr/mle
3 ml,
[ 1

sanprance o1 filtimdo con sefrenine (wm enceyo coa sofronina rcobhTe oo
1ueién de clerhidreto dc tonzidine ne indied farr-acibén ¢e preclpiia-
do) re obegerva i precipitaco que correcpenderia e 'mv @neentracisn
~.pcrior al Cp00 ¥%. es docir que en lon 40 ml, ottenilos hz.ric. wfa
& 0p05 gTe ¥ €0 £9 portld de (4,18 s aproxlircdaecte la péridida
debe e:tzr sivededor Gol 5W,

T.a utilicad 4sl froteaxr erconirado e eonfird pesendo
oonitilader -consecidrs de Picocoloide, (il 716nl:lan en ague 3 preci.i
tanto. e 6s%a nmnery. de ouvtuvieron les aigularteswesuli-oC '

~{occaloi”e| “Titudceién| 'tcoeelolde | jjeguperacién
perndo gr.| HORa I/10| oalculade e
ll. Er-
0, 2695 7407 0y 2€:77 97,8
0,1363 8, 00 0,194 CE, 4
Qg ' H3E 6y 32 02247 09,63

Re decir que se estd dentro de lo indioadg por el ensax-g oon eafrenine
For otre pPirie evaporando les filtrades de 97tat emevangionen a pe-
que%0 volizzcem ¥ sgregavde wl excese de alcorel 190 )rop{1160 no me oh-
serw forrimeidn de wm precipitade apreciable,

?{nal ezte, 8l bien wnn recvyer=eién del T8 % no o3 e deeileratun, el
heocho de poder trohmi:zr ooi polugieres my dilufdss (2 grdl) unido

a la seneilles y ranpides de led epsrsciones,hagen que gea Atil temer
en cuenta este métode poxa reselver preblezas gue roguieran o1 dosaje
de este floocololde,

I precipitalo obtenido es co:mhlo‘mmente scluhle en
agun & 806°C .,

Agregrndo winr potas de eoluelén ds lodo
e apaTicién de eolexr arul, odo iodurada

oeaceién son o sTor oonslderarlo ¢e inteds geerrl se¢ c
U eIJEY0 oor carhzEol eon rerultado rositive,es dg:ir q & fz’lt%"

ne E& ebvsarx

/
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de hi'rrtoz de caroro que wocﬁr Ectni Fuzio (37) resccicuanr oon 6
oa.r‘vazol hay Qe agregar @l CGel ficooosleide &e 18 Iridea Cordata.

dre; Se hiocleron en Zo&# exgerienclic: heacalse®
en 1o: o< %-Jg .jos de la bihliegrnfia J) y (4) , por did-
1iels de Solioimss ¢e flcoooloicde éde ooncont*no*én oonooida,

prlencla I 3 1,7€EC gr. de fic-~colotic Seco se disolvie-
roii 0L 130« L6 aius e:dlilada 7 8@ eclocoron 6° wm: heloy (e tt].
avidn, prexi- ve.we sm-e. L. o = lvciém do caladdo T 2mjuls wact P £
rire, qI9 "8 Smeyg id cn un recipiente ror ol Lue eive I ape Ao o
11lay F0 cartuve ‘" BN W arote SC hoaes "y RO YOEIS 1 e 5 T e
ea v 1 11‘",'-.'.4.‘0 =82 2] 2@ L ¢onzaniid ha,gta 0 = 60 ml, Ae oririn
» h-To moria.

Sohxr® el coavoar 'r“zdo 38 Tivtlover B2 mle €Y MlaMe”
1r~nro;flico obtoniendoee un prco‘v, tele Tlocilents \:vew.njr-—“ 3 g
¢~ ol Ticaenley” 8, quz ac Tilis6 ; levd cen eiznol ¥ éter otil’oo e
1o fornr o oonocuba. S8 owtiria-an  de 8nic muGoe {regés e re-

¢ T ov. Artufe n BOL) 70,8260 or, &0 twmr ~w timels <lin Alutivds o8 o
€o®0.0.79 Sno ¢ uwor ‘?s Tivrera egrme 61*0,. 10" YT SR ARTE T3 KRR
queit> sentilzT A9 tustancls obten ac ro cerm: 418 @@ty Al f@  ro
."' 0 70 1o Ao s g T RO Lok Pl vian:lo \Pu 5 0.‘745"'3), “gT 1A tazotn
ae 0-15ipd Snomueeirs 81 c‘_;m.a.; 48 p .otiro er 1zl erv: "1@lanse v: @n=
4‘."‘1’0' ’Fr '."".933. _,C ﬂ‘\ ‘f" 22971 (-"'1 l./.llr FT. Fﬁ 09“1.".‘.’,’: q "_':."‘t.{_'
¢o U.?-a,J €re Q0 2lnllrng log O Joelr oue 1L wus toncirs ehtantccs :‘01?‘ o
liris e-00 b 16,3 ds co iz £, 9rlcentdrian ta newor o 2,83, sbie I-
do p~1: el Ziccetleile, ) '

' wreecisnc’y 11y 50 972etud cabre 1,272 gr, 48 fliened-
loi-ie o lasg ~ig - el ciares e I 26T =% lAgar de ne:x» o~ Yo
ie t2ls 2 ued e Holsc de tig el ol 2¢%n,

Be ocbtuvieron ests vez 1,1682 =», e mn ¢ here’s tom
hidn set:!o._fan‘o 2 fiecoxlalile y e eel B 8 e tarent c0r 90,2519
£ partis 2e o '“422 £Te 0 DOz uxn 20.5,.

Lorretereita 1o bolin 8 4le avifr fLuwemads e ee:
lodlo & mis eTlecarz o200 1 12zodar qus &Y p"»o oal oﬂn.

H1az4140 0 sdenliv g e e dorfn solimerts ‘L-: c tAoniens 3 Yo ¢
=2 ; T, 0L
T A5 g .ta-ita A@)andoSe »e oL 1 tlan enplitile ov ‘uterrystocife,

¢

fe eT4ctvavon Jcx neviern Je T uectsntlan:

I, En w1 Tr-sta Jo Ertenmeyer re colocarvon 1,8346 x, d» riccc.ﬂs'-.e:'d*
scco T 350 wl, 79 T T evlewtndo g 2T 00 £ 17.49C 1ss T W,

g+ o€y oTYN 200 M, (mediice evackievte) fasorm’ m&o T® e & "
oS mow amac it cidm can Moe (81 las condinfo €8 hhAtuzlel gy
¢ 1. doce 'cT -8 ro liiEn lo m'fm cohye oo ~ertg,

AL niove tieimo se tratirom eu otre recinieric 1,748
gre. A8 “icocaloide feco can 1TJ ml, ¢= IONa 17 en la® eanticioney
menc:ioneces durants 1% Xorss detsrmalnnnco lusge 6L S)4 ™ livre prssens

to..
I7)2n 1m Fracco de irlenieyer e i 1itrd . ¢e srraeidad 9@ CALNLLTOL
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4.9202 CTe C@ floconlzl’e 7sco y 1 litro d8 Tila i, Be Y0 latrenjo
e 1308 € . L.ute J¢ nndite q;:e ~@ LPnLYo & OC - 008C Juresite

tole el ‘t:'.'..‘,o S0 u 26 lu 07101 BAH:{‘. cals 4 hovil pe rehlilargr

MRS ._L. ce!. 1{gii?o (provi. .4‘13.*,':‘61& fetoyrivSn0ns e sliar eL
54T Libre prerentl, Lot re-Xinteg (hémisng Tuerem:
g
syperieroeia | feper, | itexpe | Sulfate Hiardlisis
' eQ hide pretente by
2
L Xo4 e 10,2 34,5
= b P B7,4
12 20,9 TOe
24 18,7 6%, "
48 1g,r 67,8
68 20,1 68,
II 26-98 '
119 <351 72X
124 28,0 ATeC
168 n4,% Bly "

Es 21’ cgnte 18 la temprratiTe AsLe ‘wbor influlda ea l= ~plier oo

la hidrfiisis, Por oty: pumte @:1.to1 e 0lisdor coimedider gopm 1oy e
o trieman Tneeits, iorelvel I‘-orqi"ﬂ. (11) raxoe LA enlvagaoriea,
8T -~ fre 40 '

Acemis e 1lgu wma dotem..na,cién de B89, firectunenis agh™ ym: ;refa
*v-r* @ Tleox loi’e or 1o ticriea h&*'%'.ﬂ’ o s 27 evinlr éotn we
el hi8n 4 9 menen p::c-ou;:.l, v oolaxrd. terz:;;r*-twv- y or nmeclo faio
do, pazie ey Tkelrnd wae B2 04pisln cnmeciclle, Fetivermite, $0Trc
; .6f2¢rde 3 sirela pe e*cm.u‘é : SN da S ,;‘ s O decir que  4ni-
1 ¥ oleiemdy colon i Lmterloros 4 40 £re0tacos i@ un avTor w--n.“.e.,‘

t3 1rcorniTolnMle (usT onts .,.:é‘o"o, norgllt 1ok ovneentrieionss (e lav
.e,.-;‘-aw? regno 291 108 uﬁsmas & 2@ lorgn de la &1 e-ic.“-.. De todau
nerns v Jetice (e lo esultudne ortenllos qw on mMil9 =xeelive
'1*— +3118is es ~rgheo fte lenta cue e nedis éeido 3 ﬂropro&). rell ra
per.ta eor el tiauro,

a
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NATURALEZA QUIMICA DL FICOCOLOIDE

La tnica for:a de llegar a oonzlusienes definitives en
este 28peocto del problema or meclsnte experiencias de scetilacidn y
rnetilaci fn, nemejontes a lee que se - indicaron en la primers pa-te pa~
vz la carregerina v la iridofioina de Haroid, Por falta cel instru-
mentel neoesario no fubd pesitle iutontaxr ectee emsayes, por lo tento
. ce Cecicib efoctunr todss las determinacionec que diegen unz iden
ancerca <6 la estructura molecular €6l ficoooloice de la Iricdea (orda~
ta parz, de ecta manors, prerarsr 6l ocanino & un ruture eostudio en 7
meciante las experienciam indloadas ge den las respuestas Jdefinitivarn,

Lap determinacienes hechae fuerons

Dosale da S04 total y S04 en cenizas, (Ver pag.97)
Tosaje de s ¥ K'cn cenizas (Ver reg. 96).
i‘re;‘)araéion del 4ciléo 1libre (Ver pag. 10R),
Hicréliels aloalina (Ver pag. 103). |
Oxidaocibn con IO4H ., |

Splvo la Altima, las restantes experiencies ya fueron (es-
orintoses8e pasard entonces directaazente a descridbir la

2d3c1dn con 10,V como ya e vid en 1la bibliografis (4), (7)., ¥

igaﬁ erta reacoIﬁn es G111 para determinar €1 tipo de uniZn enire lne
unidrdes hexosa de um rolisaoérice, En el nzro presente se prepard
una solucidn 0,47M ée iC:d dicolviende IO Naem la cantidad necessria
¢e $041», que titulada oon SoC-YNay /10 seyfin 1es indiocaciener de
teott (4 Z dié la eiguiente equivélencia 1 ri.5303Nas /10 (00285
gr. de 8c1do 1erisdilice lo que o8 igumsl a la indicsoisn GO Scoit co-
rreenoniéionte a IO, K, 0. De la soluoifm =2s{ sbtenida se tomarern 4
vorciones de 50 mi, (exactos) gque se virtisron an sendee frascos con
tanén esuerilndo,n los que se agregb 1 gr., de orrragenina (wravarada
ror luczgatl, parel de filtre (3S,5,%89), agar-agar y ficocoloide de
‘rider Jorészta respectivamente, Se mezolaron hien y se dejzaron en o-
pono £ *ormpegatura ambientsy oada 24 khc, se retiraron 0,5 ml, (previs
.ncttacién) que lusgo ce ser zdicionades de 10 nl, de 8C,a1°- N ;- 1 g
¢o IX rélido se titulé el I, formade oon SnisYNa. /200 (sYump-e el
migmo ¥ com la mitma hureta va que los dates tienen velor comparative
ngregiondose 1 ml, de solucién a1l 12 de ongrude de almidén hucia el
finel,

Los resultados se dan en la ndzins siguiente,
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Tiewpo Ficgoolo%do Papel de filtro Ager-erar Carraeening e
.24 1.4..55 13,32 13,55 14,45
48 14,56 17,63 13,€0° 12,02
"2 14,26 2,51 13,12 12,14
o6 14426 12, 45 13,14 13,02
118 14,26 12, 43 13,16 17,95
156 14,03 12,42 17,87 12,75
190 17,40 17,04 Zo11 4 47

Xe evidente de ettars cifraa la estabdilidad Ael ficocoe
loide d= la Iridoa Cordnta frente al IO H durante practicumente 160 hs
va quo luego do este lapao parece inicifirse 1a dogradnoién de 105 grua
1os erminalos.

©
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L.oe recul tados ocvteuldes eugibren 1ra siculentéc con-
gidoracionesy

2) La ausencis de S0451ibre en 'ms solucién de ficoeoloi-
de unida 8) elevado porcentsais de cenizns T a la relacidn Ce
S0, tots1/50,° cenizas aproxinacamente iguwrl e 2:1, indican qQue el fi-
e¢ncoloicde aa41a Irides Cordata seria un tulfeto etéreo semejantc a l1a
oarrsgonina y a la iridoficina &e Fassid,

+ _+ 1) La clerdruoién de oenizas nor di4lisis y la presenels
de o'y X oomo “micoe cutiones e luc venizas indiean que dicho gul-
fato etéreo gerfa una sal de Nd y I

o) Ia moléoula del prliracédrido estf formda ror unidedes
do galactosa que segln lo que pearece indicar la ~xidnmcién con deido
periédico ectarian ligades entre s por uniones 1-3 eonejantes a las
de la carragenina y el apganrwagar, '

d) La lentitud de elirinmeidén del SO,” por hidrilisis en
riedio aloalino pareceria indicur que el grupo sulfnto esisriz citune
do ou ol C4 a semejanza con la carragemina (1)),

e) Tl ficocolsice de la Iridez Cordata vresenti oon res-
pecto al extrafds por lzesid de la Iridea Laninaroides, diferenciss
tento en la composicién ouantitative como en lz probable posiciédn de
los grapos sulfatos y en el tipo de unién entre las unidades galaotoe-

Sz,

fl Los resultados obtenidos indicen gues mientrns el i
oncolcide de la Iridea Laminaroides tiene como eatién prepondermnte
o1 sodio y sblo pequofias esntidades de oalcio magnesioefvor TALLC1),
ol A2 la Iridea Coriata contiene Na 7 K*en una relacisdn etimieca

N/ Yde £31, eetando susentes los metalec slcalino=térreosy el conte-
niio en goalactosa 68 surerior en el £20000i0ié0 wicledo por Wassid
(54, 3% contra 49,95%) v, el contenido en nitrig:no eer del 0,265 en el
ficqoonloice de la Irides Cexdsta y nulo en ol ficocolsaide de la
Iridesa lLaminaroides,

g) Un detalle intevesnnte 1o conctituye el hesho de que
8l mzufre encontira’o en sl ficcmw lolde eatudizdo (que 6 9°Mreasd ec-
mo SOx*to%sl) ez inferior al que corresponderia s wuana molécula d4 po-
1icecarido jue contuviece un grupo sulfate por ozdm unldac d4s arhidroe
galnrctosa,

i definitivas todo parece indicar que ol ficocolnide aise
1c10 de la Iridea Jdordata es diferamnte al de la irides Lem'naroides y
a1 del Chondrus Crispus,

Poro, no e lo ha cuerido identificar con vu nombre deisre
minedo waets fanto no gusde ectablecido en foriw definitiva =i se t;?-
ta verdaderamente ce une susisncia nueva, Para ello serd necesarfo reali-

R —
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. gar investigaciones mAs profundas sobre la estructura woleocwlar y so-

bre lne caracteristicas fisicoquimicas de estos tres electrolites oo~
loidnles, oomo los denominara Harwood (9)..

CONCLUSIONES

: 12) B8igulendola téonioa que estsbleclera Tuszzati en
su trabaje de tesis, se ha exira{lo el ficoeoloide de la Iridea Cor-
dats, 56 han determinado algunas caracteristicas f{sicas y quimicas
y 88 efectusron ensayoB tendientes a dilucidar su estructura,

. %2) De las determinaciones efectuadas se cdeduce que
se trata de un sulfato etéreo de un polimero de la galaotosa, parcis>

mente salificads oon sodio y potasiey que contiene adenés wn 0,267 de
‘nitrégene.

3¢) Dicha estructura es semejante a lo de la carray
nina y & la iridoficina de Hassiéd, pero sélo en su sspectp cualitativ

.- 42) E1 ensayo de oxidncién con &oido periédico, indi
ca que las uniones entre las moléculas de anhidre-galactesa re establ
cen entre los carbones 1 y 3 46 igual forma que en 6l agare-a2gar y le
garragenina.

. - Be) E1 grupo sulfato se encuentra muy probeblemante
unido 2l G4 oemo parece indicarle le hidrélisis alcalina.

62) De todo lo expresado se dsduce mdy nrobable-
monte ol figogoloids de la Iridea Cordata es diferente al do 1la
Iridea Laminaroides y a la oarragenina, siende nececaris insistir oceor
nuevos ostudios sebre la ectructura para poder decidirle en definitiv

; : 72) Pinalmente, s8& ha comprobado que el método de dc
saje de oarra%enina por precipitacién oon olorhidrate de benzidina er
aplieable al fieocoloide de la Iridea Cordata, eatablecidndose que
1 mle 48 AONa N/10 & 0,0372 gr. de sustancia seca y tzubién que est
ficocoloide reacciona oon la safranina precipitande de {zual manera
que le earragenina, siends su limite de sensibilidad 0,002 mg.

e
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