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EXCELENTISIMO z MAGNiFICO SEfoR;
EXCELENTiSIMOS SENORES

ILUSTRISIMOS SE0RES;
QUERIDOS COMPANEROS Y ALurvINos;

SEORAS Y sEN0REs:

D
E nuevo n'Gs reunimos hoy y por La gracia cLe Dios,

en este Paraninfo UniversitariO, para dar comien-
zo a un nuevo curso; en este recinto tan quericlo

de todos nosotros que, por su especial empaque y estruc-
tura, unas veces nos da la sensaciOn de templo y otras
veces nos parece clase.

El magnifico li'enzo de Maria InmaculaicLa que corona
el salOn, situàdo rnuy alto, como invitãndon!os a mirar
al cielo; los nombres de tantos santos en las paredes
escritos; los cuadros que nos circundan, de ambiénte
tan rligioso, diroen constanteflijeflte del espiritu que siem-
pre informO el sentir y el pensar de esta aula mater,
dãndole cierto carâcter de templo.

El recuerdo de Las imborrabies lecciones que desde
esta tribuna se dieron, haciendo de este Paraninf o como
el aula siempre abierta al pueblo valenciano para su
formaciOn y cleleite de su espiritu, hacen de este recinto,
clase.
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Siempre Fe y Ciencia fundidos en el crisol de nuestra
Patria. Patria que por ella es tierra de santos, de sabios
y dc heroes; èsta s su fama, 'orque ésta es su historia;
ie dieron su gloria los que supieron servirla miraindo al
ci1o.

De la ëombinaciOn de los tres factores, Fe, Ciencia y
Patria, y segtin su proporciOn, nacieron sus santos, sus
sabios y sus heroes; por eso, si queremols seguir la riuta
de nuestra historia diesde Ia Universi'dad, templo de' la
ciencia, laboratorlo donde se forjan alma,s, la ciencia
queinfunidaim'oS los naestros habrá de estar siempre jim-
pregnada y avivada por la fe en Dios y fe en nuestra
Patria, que en cierto modo se confunden, haciendo de
ambas unia sola. Este es nuestro i:mperio espirit;ual, al
qu'e temien niuestros enemigos; por eso, , qiuiéfles son nu'es-
tros enemigos'? Extended serenamente la vista por este
desquiciado mundo de hoy y pronto daréls coin la res-
puest; nuiestilcls enemigos son los enemigOs mãs 0 menos
encubiertos dc Dios, y al querer ir contra El se encuen-
tran forzosamente on n:uestra Patria.

Gran consuelo y fortaleza es para nosotros pensar
en Ia grandeza dc nuestra misiOn histOrica y que la Es-
paña que vivirnos, que es Ia España redimida, la España
recuperada para Dios con sangre dc mãrtires, camina
con paso seguro y firme, porque, pese a todos los ataques
y maniobras externas y a todas las dificultades y errores
ijnternos, Dios nos ayuda y nos ayudará.

For esto la Universidad españoia, vanguardiia ide Ia
ciiencia, al abrir sus aulas a Uini nuevo áurso, da ejemplo
de Fe, yes su primer acto ptiblico puramente religibso,
y en el, puestos ide hinoj os Rector, profiesorado y alumnos
ante Jesiis Sacra.mentado, hemos impiorado al Santo Es-
piritu ilenos dc f y cesperanza en la labor die est'e curso
quie •eimpiezia, diciéndole:

Ven, Espiritu Santo, liena os corazones ide tus fieles
y encienidje en ellos el fuego dc tu amor.

yen, luz die las almas.
Sin ti nada hay en el hombre dc ingenio y ide poder.
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Mas descendamos de las aitas cumbres a las que nos
conduce la Fe, para dar comienzo a nuestra .disertaciOn
cientifica.

Es para los catedráticos rnUy emotivo este momento;
lo presentimos cuando, lienos de juventud, ocupábamos
en apretadio coinjunto, como hoy estâis vosotros, quecidots
alumna's, un sitlo cualquiera de ese p;atio o esas gradas,
y ia imaginaciOn, volando sobre el tiempo y con alas de
espiritu universitario, sentiamos como la maxima aspira-
dOn dc nuiestra vi'da liegar a ocupar esta cátedra atavia-
dos con este tan respetable uniforme.

No he de ocultar mi satisfacciOn y ernociOn cuando
recibi el encargo rectoral del discurso para el solemiie
dia de la apertura de curso qu'e hoy celebrarnos; pero,
a f'uer die sincero, he de confesor que senti grandes per-
plejidades al 'esc'oger el tema; de nuevo quise volver a
mis aflos mozo y situarme entre vosotros y aun sentir
aquel <temor> con que se empieza a oir Un 'discuro en
un acto de esta naturaleza y... Ia satisfacciOn con que se
sueilen recibir las illtirnas palabras.

Resulta: dificil encontrar ameni'dad e inteirés general en
un tema cientifico y do especializaciOn, y om'prendo que,
plese al interés que he puesto en proporcionar aquellas
.caracteristicas a mi disertaciOn, no lo he logrado; pro-
curare compensar la aridez del tema con la corta mo-
lestia que os imponga.

No obstante, el tema e]egid'o presenta un giran interés
regional y está orien'tado hacia la revalorizaciOn de unos
subproductbs que si bien hoy, por las especiales circuns-
tanci;as que España y ci mundo atraviesan, han logrado
precios bier re:miu'neradores, son precios ide ficciOn que la
necesidad y la faita do escrtipulos han impuesto.

Viamos a bosquejar u'n estudio, principalmente anali-
tic'o, dc los siibprbductos del arroz, y en especial, del ger-
men, ese subproducto vulgarmente liamado por nuestros
labradores morret y tan apreciado por ellos coma pienso.
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CAPITULO PRIMERO

EL ARROZ Y SUS SIJBPRODUCTOS

Dedicjuemos, aunque sOlo sea un'os pàrraf Os, a descri-
bir la planta del arroz (1).

Pertenece a la 1aniilia de las gramineas; fué Liineo
el que le diO njom'bre cientifico, por el que- universalmente
se le Con:OC'e.

Subtipo angiospermas, clase monocotiledOneas, s'ubcia-
se apétaias, orden gramineas, tribu ori-ceas, gen:ero oryza,
especie Orya Sativa, la cual presenta las siguientes ca-
ràcteristicas: Planta anual, con raices delgadas, flbrosas,
blanquecinas, fasciculadas; tallo erguido, cilindrico, ftstu-
10510, nudoso, glabro, de 60 120 centimetros die altura;
con 6 a 12 hojas aiternas, envainadoras, con vaina pro-
fundamente hendida; limbo lanceolado Iiineäl, agudo, lar-
go, piano, estriado, dentirculado; en 'el puinto de reuniOn
de la vaina y el limbo se encuentra una ligula meimbra-
nosa, delgada, giabra, bifida, erguida, con 'dos apéndi—
ces falciformes, presentando en el borde inferior una
serie de cirros largos y .sedosos; flores plidas, de color
verde blanquecino, sin periantio, dispuestas en espigui-
has y ouiyo conjunto constit'uye una panoja grainde, ter-
minal, estrecha, colgante después cle la fioraciOn. Cada
espiguilla es uniflora y está provista de una glurna, con

11



ANALES DE LA UNIVERSIDAD DE VALENCIA

dos valvas pequeflas, algo cOncavas, aquillada.s y alisadas;
Ia glumilla tene, asimismo, dos valvas aquilladas, lan-
ceoladolineales, punteadas, erizadas, la iinferi'or eon cin-
co nervios, la superior con seis; dos glomérulias glabras,
cariOpside ovoideo, comprimido lateralmente, lampiño
y desprovisto d glumas; pericarplo muy delgad'o, blanco
sucio, agrisado, amarillento •o rojizo, pero traslUcido;
albumen de la semillia muy abundante, bianco, duro y
cOrneo.

Fijémonos un poco mãs detenidamente en el grano.
El grano, maiduro y separado de la espiga, c'on:stituye Jo
que vuigarmente se conoce por arroz en cascara o rojo.
Separada la cubierta externa, constituida por las glu-
millas antes mencion.adas..aparece elverdadero fruto, al
qu'e ilamarernos indistintamente perispermo, aimendra
o cariOpside, que debidamente elaborado, o sea priyado
del pericarpio y germen, constituye el produicto comercial
arroz blanico.

El pericarpio es muy delgado, pero muy consistente
en algunas variedades. A las estrIas de las glumillas Co-
rresponden otras en el albumen, el que en la base, y
colocado oblicuamente ocupando un tercio 0 Un cuarto
de su longitud, presenta adherido el germen.

Subproductos del arroz

•

Como el objeto del presente trabajo es,principalmen-
te, que ;sirva die base y orientaciOn para Un estudio qul-
mico analitico del arroz, en sus diferentes partes, al re-
ferirnos concretamiente a los subproductos procedentes
del grano, necesitamos dar uina idea previa del proceso
de molienda, die donde surgen precisarnente el arroz blan-
co y sus subproductos.

Partiendo del arroz rojo o con cá.cara, procedente de
la trilladora, se sornete prirnero al proceso del deseas-
carillaido me:diante la mãquina op'ortuna, denominada
descacarador.a, 0 mãs tipicamente conocida en Valencia
por el nombre de esquellaclora, nombre del que derivan

12



ESTUDIO QUtMICO DE LOS SUBPRODUCTOS DEL ARROZ

algunos die los productos procede'ntes del arroz, po ejem-
plo: arroz esquellat, salvado esquellat, etc.

En 'ete proiceso se separan las glumillas del fruto pro-
piamente dicho; como fácilmente se compreindierã, la
separaciOn no es perfecta en los ditintos eonstituyentes,
sino tan sOlo en liberar al grano de las glumillas. De
esta operaciOn sale el grano limpio de cascara por un
laido; por oto, la cá.scaTa, y las particulas finas (han-
nosàs) procedentes de la rotura de las glu;mllas y del
fruto, por otro; estas substancias harinosas constituyen el
ilamado salvado esquellat; la soparaciOn de estos pro-
dujctos entre j se hace valiëndose de la diferente densidad
y 'el arrastre por el vientó.

El segundo proeso fundamental 10 constituye el blan-
cue'o del arroz, el cual se logra separando el periearpio;
ya hernos indicado que éste es fino, pero muy con.isten
te, y que el grano es de naturaleza cOrnea; por estas ra-
zones el proceso de separaciOn se realiza miediant,e u'na
especle de liimad'o superficial, que cuanto mãs intenso serã'
niás efectivo y, por tanto. dejará el albumen mãs blanco.
Pese a la sua:vldad con que las rnãquinas, especialmente
estudiadas, proceden a la limpieza del grano, éste se
rompe 'en ailgtina proporciOn. El proceso no se realiza en
una sóla operacion, sino en etapas sucesivas de blanqueo;
lOgicame.nte, y conociendo ia posiciOn del germen y que
su adh:erenci'a al albumen no es excesivamente sOlida,
salta principalmente en estos tratamientos.

Los produ'ctos que derivan de estas operaciones se-
ran: por un lado, el arroz blanco; por otro, los granos
partidios, ll;amados <medianos por otro, el germen, y por
ültimo, los productos mãs divididos harinosos, llamados
harinaza 0. cilind'ro. segün proicedan de un:a etapa mas
o menos avanzada de blanqueo.

ResumiendO, los productos de la elab'oraciOn del arroz
son los siguientes:

Cascara, constituida por las glumillas.
Salvado esquellat, constituido .por restos de glumillas

y partes de pericarpio, de albumen y germen.
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Germen, liamado en Valencia morret, constituido por
el germein mezciado mãs o menos, segtin la perfecciOn del
proceso de separaciOn, con medianos y algo de pericarplo.

Harimaza y cilindro, de composiciOn variable, segün
proceda de primera, segunda o tercera mu'ela, pero esen-
cialmente constituido par pericarpio, restos de germen
y .polvo de albumen.

Medianos, constituido por puntas o trozos de albumen
de tamaflo variable y que, clasiflcados, constituyen dis-
tintas variedades comerciales.

La proporciOn relativa de los distintos subproductos
çte la elaboraciOn del arroz es bastante variable; influye
en el rendimiento l mayor o iñenor grosor de la cascara
y éste está influido por la variedad y las condiciones del
aflo, cali'dad del sueio, abonos empleados, etc., causas y
conca'us'as •muy dificiles de predecir; asim;ismo Ia forma
del fruto en relaciOn con la mãquina utilizada influye
extraoridinariament.e en los resultados.

Pongamos algunos ejemplos (2):

- Cl as e s d e a r r 0 z Corriente

70

Selecto
grano grueso

62

Selecto
glano largo

61'50Arroz blanco
Medianos 4. 8 11'50
Harina cilindro 6'S 8 550
Germen 2 2 150
Cascara . 15 17 19
Salvado esquellat 1 2
Polvo y pérdidas ... 15 1 1

En este rapido recorrido po-r los procesos de la mal
liamada rn'ol.ienda del arroz, hem-os podido apreciar que
el objetivo fundamental perseguido es lograr el albumen
Jo mãs blando pdsible, buscando tan sOlo una -presentaciOn
impecable como producto comercial, olvidando que como
alimento debieria sere1 valor ali'menticio el objetivo fun-
damental. Mas no es men-o cierto que, pese a 10 q'ue aqui
dig-amos y a lo que nos digan reiteradamente los ho'mbres
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de ciencia de todo el mundo acerca del valor ialimenticio
de los subproductos del arroz, ést•e seguirã obteTliéndose
cada vez rnts blanco y mas pulido, porque las amas de
casa asi lo prefiereny. el comercio asi l exige.

Nuestro deber es, no obstante, decir la verdad, y es
que el arroz blanco debe casi exciusivamente su poder
alimenticio al almidOn que contiene, ya que las substan-
cias grasas, fosforadas, vitaminicas, etc., el albumen o ca-
rece de ellas o las contiene en proporciOn minima.

Algunas substancias nitrogenadas y la casi totalidad
de las fosforadas, grasas y vitaminas han ido quedando
sucesivamente en los subproductos.

Varnos a ver i del estudio quimico dc estos subproduc-
tos podemos saca conseouencias prcticas, 0 por lo me-
nos directrices, para que nuestros alunhinos pa'of'undicen
en la investigaciOn y podamos ofrecer ,al comercio ;a.lgUn
dia, ade1ms del limpio arroz que nos diO fama y cuantio-
so. ingresos, otros productos de valor que hoy quedan di-
luidos y prácticamente olvidados entre los subproductos.

C0MP0SIcION QUiMICA

Expongamos aquellos datos bibliogrficos que estimo
ms importantes para dar una idea de la composiciOn
quimica del arroz, tanto en sus distintas etapias de elabo-
raciOn como de los subproductos (3):

Prod LI C Los
Arroz

cascara

1'66

Arroz sin
cascara

165

Arroz
blanco

030

Arroz
brillante

O'25Grasa
Materias albuminoicleas 6'99 6'90 6'23 5'89

Materias extractivas no nitro-
genadas 8608 89'89 9304 93'49

Cenizas 5'27 1'56 O'43 O'37

ComposiciOn de algunos arroces cscara cultivados
en Valencia (4):
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V a r i e d a d Agua Grasas Proteinas Cenizas Celulosa S. e. no N.

Beniloch 1459 109 6'37 4'72 780 6543
Bomba 1352 231 743 5'06 830 63'38
Amonquill 1356 209 8'68 488 930 61'OO

Precoz nüm. 6 ... i'3i 137 681 541 7'90 66'14

Agua
Grasa
ProteInas
Subst. ext. no N
Celulosa
Cenizas

16

1080 a 13'70
O'24 a 1'88
600 a 8'39

7619 a 8135
035 a 1'35
O'40 a 1'20

ComposiciOn del arroz cascara setin Koinig (5) y Bra-
conot (6):

1onig Braconot

Agua 1218 1258
Proteinas 638 6'30
Grasa 2'08 2'42
Celulosa 51 3'42
Suhst. ext. no N. 69'38 74'lO
Cenizas 357 Y17

• Compo.siciOn maxima y minima del arroz sin descas-
carillar (7):

Minirno Mãxirno Medio

Agua 1080 1537 13'17
ProteInas 5'85 11'12 8'13
GrOsas 022 2'58 129
Suhst. ext. no I. .. 7201 80'OO 7550
Celulosa . 008 400 088

'
Cenizas 027 2'89 103

He aqui los datos que proporciona el investigador ita-
ilano L. Barosio, procedentes del analisis die las catorce
variieidaides más comunes en Italia (8):
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El mismo autor, en otro trabajo, expone ,las cifras
maximas y minirnas de los análisis de ocho variedades
turcas cultivadas en la regiOn de Ainatolia (9):

Vat iedad Albñmina Almidón
Azicar y
dextriita Grasa .Agua

Piamnte 360 83'80 0'15 0'25 7
Carolina 360 8507 100 013 5

Los j aponeses Kondo y Okanuna (11) dan la siguiente
composicion para las doz va±iedades más corrientes en
su pais:

Var i e dad Agua Cenizas Fibras Grasa Proteinas S. e. no N.

Shinriki 13'lS 124 163 • 2'46 8'65 8603
Omachi 1295 125 1'50 2'44 8'28 86'53

Para que se aprecie la variaciOn en la composiciOn del
arroz 'con el refino. expongo dos anlisis (12) realizados.
con nuestia variedad Benlioch:

V a r i e d ad • Agua

1320

Grasa

1'85

Proteiiias

714

Celulosa

1'29Benflôch descascarado ...
Beniloch glasé 14'OO 0'24 6'05 O'32

Pongamnos ahora un cuadro comparativo de la compo-
siciOn de los distiintos .salvados (13):

17

Agua
Grasa
Proteinas
Celulosa
Suhst. ext. no N
Cenizas

9'95 a 10'50
1'99 a 2'35
6'45 a 7'90
9'86 a 1012

6384 a 6593.
520 a 580

Braconot (10) da Ia siguiente composiciOn para los
arroces blanëos italianos
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C 1 a s e Agua Cenizas Grasas
Nitró-
geno Celulosa Exacuoso

Esquellat 12'GO 950 1313 1'40 2280 105
Cilindro 2. — 700 21'lO 1'86 — 4'51

Cilindro l. — 7'OO 1800 175 — 5'80

Harina cilindro. — 0'55 55 175 — 4'20

L. Barosi:o (14) 'nos da como composiciOn quimica de
la liamada Pula de arroz par los italianos, y que está
constitulda por la mezcla de harinas de pri:mrera y Se-
gu'nda linipieza y harinazas de tercera y oaarta puUiciu-
ra, la siguiente:

Agua 1150 a 11'80
Cdulosa 1280 a 1060
Protemnas 1170 a 13'70
Grasas 980 a 1450
Subst. ext. no N 5090 a 40'30
Cenizas 4'90 a 9'40

.El análisis de las cenizas da 5'32 par 100 de P006, de
los cuales 7'70 par 100 está' en formai de fitina y el 0'0038
por 100 como lecitina.

El germen de arroz presenta una coniposi'ciO'n intere-
santiima, sobre la que vamos a insistir ampliamente en
e.l presente discurso; me ilimitaré par ahora a consignar
tan sMo algunos ctatos analiticos.

Del anãlisis de cinco m.iiestras de gérmenes proceden-
tes die distintas' variedades itallianas tomo los datos si-
guientes (15):

Agua 1050 a 12'30
Celulosa 3'30 a 3'90
ProteInas 1050 a 11'SO
Grasas 1070 a 13'40
Subst. ext. no N 52'50 a 55'80

Insolubles en HC1. 370 a 410
Cenizas Solubles en HC1 ... 3'50 a 390

La proporciOn de fOsforo es de 2'40 par 100, del que 1'70
corresponde a la fitina que contiene.
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Y para coimpletar 'estos datos analiticos de los dis-
tintos siubproductos del arroz, demos la composiciOn de
Ia csciara:

Humedad 9'20
Substancias nitrogenadas 7'26
Grasas 090
Substancias no nitrogenadas 186
Celulosa y pectinas 65'OO
Cenizas 18'OO

Segtin L. Barosio (16), la proporciOn media de cascara
que proporciona el arroz en Italia es del 18 al 20 por 100
del peso original, y del 'análisis die las cuatro variedades
más popu1ares en duicha naciOn •están tomados los siguien-
tes datos:

Agua entre 9'8 y 11 %
Cenizas 15'68 y 18'24
Cenizas insolubles en ácido clorhIdrico 14'50 y 17'50
Protelnas ) 294 y 362
Extracto etéreo (grasas, ceras, etc.) a 088 y 1'2
Celulosa cruda a 4110 y 42'90
Ext. no nitrog. (almidOn, ectinas, etc.) ... ?' 24'70 y 27'90

El mismo autor da como composiciOri media de las
cenizas procedentes de las glumillas la siguiente:

Si02 94'5
CaO 025
MgO 023
K00 110
Na00 0'78

SO 1'13

Tarnbién Se encuentran trazas de Fe, Cl y Mn.

El objeto fundamental que nos proponemos es perse-
guir aquellas substancias alimenticias que en el proceso de
elaboraciôn del arroz van uedando en los subproductos,
con el objeto de localizarlas, realizar su analiLsis, corn-
probar la proporciOn en que se encuentran y ver la forma
die ,extrac:ciOn o utilizaciOn más prãctica.
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Mirando las co.sas desde este aspecto, Endudablemente
el mejor método descriptivo serã la exposiciOn detallada
de los distintos productos extractivos, su compbsciOn,
métodos analiticos para determinarla, separaciOn de los
distintos principios puros y aplicaciones. For otro lado, si
bien es verdad que hay diferenicias notables, no tan sOlo
en su aspecto cuanitativo, sino también cualitativo, de
los distintos subproductos antes mencionados, tam'bién
10 es que los procesos analiticos tendrãn una aimilaridad
tal que lo qu'e se indique para un subproducto fãciimente
podrá aplicarse a otro cualquiera; por ello elijo para el
estudio aquel que considero de mayores posibilidades y
que presenta un interés analitico mayor: me refiero al
germen de arroz.

El germen del arroz

En Ia emilla del arroz, como en todas las semillas,
se 'encuentran providenoialmente reunidos todos 1o ele-
mentos que precisa la futura planta para que, una vez
situada en condiciones oportunas de humedad, calor, etc.,
inicie su desarrollo el nuevo ser y le alimente, en tanto
pueda ir adquiriendo del medio ambiente las substancias
necesarias para su subsistenciia y desarrollo.

El proceso fisicoquirnico de la gerrninaciOn es de una
complejidad enorme, •mas desarrollado con una send-
llez que reaimente maravilla, en tal simplificaciOn los
fenOmenos cataliticos se suceden unos a otros. En la
semilla vemos junto a substancias de composiciOn rela-
tilvamente sencilla y de fácil asimilaciOn, y cuya trans-
formaciOn ofrece e.scasas dificultades incluso en el labo-
ratorio, otras cuya degradaciOn para su asimilabilidad
ofrece gra;ndres dificuitades; mas providenternent en la
semilla todo estã previsto; junto a las substanci'as nutriti-
vas se encuentran las enzirmas o fermentos coirrespon-
dientes, que en proporciones mcrogrãmicas verifican
mediante au presencia e iritervenciOn las más complejas
transformaciones. Junto a las substancias amilceas es-
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tan las amilaas; a las grasas acompañan en la pro-
porciOn necesaria y especifica las lipasas correspondien-
tes; a los fosfatidos, las fosfatasas, etc.

Mas estas enzimas, indispensables para la germina-
ciOn, son, a su vez, una de las causas de las alteraciones
que s'uifre el germen cuando, separa•do del resto dc la

-. semilla, se ye privado de las capas protectoras qüe ic
aseguraban la estabi'lidad frente al medio ambiente, al-
teraciones que debe conocer el quimico para preenirse
contra ellas si desea conservar los principios inmediatos
tal y como están en ci germen, o encauzar y dirigir con
el consiguiente conocimiento de caus.

Recordando la composiciOn del germen dc arroz dada
hace unos momentos, dc ella deducirnos que por su gran
proporciOn en proteinas y grasas es dc gran poder all-
menticio; ademãs, presenta las fosforadas en proper-
clones notables, en forma dc fosfoilpoides, como la led-
ti.na, compuestos inositofosfOrico, ãcidos nucleinicos, etc.,
que ic da,n cardcter dc alimento del sistema nervioso;
las esterinas, cuya intervendiOn en el metabolismo tienen
tanta importancia y cuyo parentesco con la vitamina D
es tan conocido, y, por ültitho, las vitaminas E y algunas
del complejo B, hacen dc este subprod'uicto ejemplo mag-
niflico para ci desarrollo dc los distintos métodos anali-
ticos a s'eguir en el estudio quimico dc los derivados del
arroz.

Para ordenar el estudio analitico que nos proponemos,
mare un ensayo de clasificaciOn, al que ajutaremos ci
presente trabajo.

Tratando con Cter el germen pulverizado, obtendre-
mos un extracto constituido fundamentalmente por gra-
sas, fosfatidos, fitosterinas y vitaminas liposolubles.

Eliminadas las substancias solubles en éter, separare-
mos las hidrosolubles, de las que citamos como mãs impor-
tantes los compuestos .inositofosfOricos, las proteinas y
las vitaminas hidrosolubles.
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/ Grasas (ésteres gliceridos de ácidos grasos).
Lecitina.

Fosfátidos Cefalinas.
Lisolecitinas.

Extracto etéreo / Sitosterina.
Isdineros de la sitosterina.E'.itosteriflas ... .Dihidrositosterina.
Estigmosterina.

Vitamina E.

Inositoexafosfatos.
Extracto acuoso.. Proteinas.

Vitaminas del grupo B.

Dada la extensiOn que el desarrollo de todo este pro-
grama representa, nos limitaremos en el presente discurso
a! estudio de algunas substancias liposolubles, dejandci
para otra ocasiOn el del resto de la clasificaciOn propuesta.
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CAPITULO II

EL ACEITE DE ARROZ

Al hablar de la composiciOn :quimica de lo subproduc-
tos del arroz hemos visto que todos ellos contenian en
proporciOn mayor o menor substancias grasas. De todos
estos subproductos el germen es el ms rico en estas subs-
tancias; le sigue en riqueza grasá el pericarplo; las glu-
millas también las presentan, y aun el albumen ofrece
de ellas alguna cantidad, aunque ésta sea minima.

La composiciOn de estas grasas, que por su consistencia
a la temperatura ordinaria las ilamaremos aceites, va-
na poco de unas especies a otras, y estas diferencias son
mãs bien de orden cuantitativo que cualitativo. Analiza-
das aisladamente las diversas partes del grano, vemos
que los aceites que proporcionan presentan tamblén al-
gunas variantes en-su composiciOn.

Serã interesante recordar que los distintos subproduc-
tos no son partes definidas del grano, sino mezclas, y
que el aceite extravasado de sus celdas celulares va im-
pregnando cuantas substancias toca:. Y si a esto añadi-
mos que por parte de los analistas no ha habido acuerdo
acerca de los procedimientos de extracciOn del aceite
de los distintos •constituyentes del grano de arroz, no
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será extraflo encontrar marcadas diferencias analiticas
en los datos que Ia bibliografia nos proporciona.

El aceite extravasado sufre rnás fácilmente los procesos
de desdoblamiento por la acciOn de las lipasas y los de
oxidaciOn. Asi, vemos que los aceites extraidos de ger-
men recientemente aislado son poco ácidos y la acidez
va aumentando notablemente con el tiempo. Los aceites
extraidos de las glumillas suelen ser muy ácidos.

En los resultados analiticos que seguidamente expon-
go podremos comprohar lo dicho.

GrUn (17) nos cia los siguientes datos, que demuestran
las diferencias en la propor'ciOn de aceite en el grano y
sus subproductos:

Grano de arroz sin glumillas, no blanqueado ... 4,0 % de grasa
Harina de arroz integral corriente 8'9 % —
Harina dc arroz integral americana 120 % —
Harina de arroz integral Raygon 15'O % —
Salvado de arroz .11'O % —
Germen 35'O % —

Veamos lo que lbs dicen algunos investigadores sobre
Ia composiciOn quimica de los aceites de arroz.

SegQn Grün (18), el extracto etéreo del salvado de
arroz presenta la corn.posiciOn siguiente:

Glicéridos de ácidos grasos lIquidos ... 73 %
Glicéridos de ácidos grasos sOlidos . ... 27 %

Los ésteres grasos liquidos etán formados por:
Acido linoleico 318 %
Acido oleico 59'3 %

Además contienen fitosterina en la proporciOn del 5'3
por 100.

Los ésteres grasos sOlidos estàn formados por:
Acidos grasos 90'6 %

A los que acompafla:

Fitosterina 47 %
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El aceite ofrece las constantes siguientes:
Indice de saponificación 1972
Indice de acidez 1243
Indice dc iodo 7411
Densidad a 15° C b'9240
RcfracciOn (Butiro Refractómetro) 447 ii 500 C.
Teruperatura dc solidificaciOn cle los ãcidos grasos 396° C.

Para el aceite de arroz da Grün (19) la siguiente cbm-
posiciOn.:

Acidos grasos sOlidos 30 %
Acidos grasos lIquidos 70 %

• Los ácidos grasos sOliclos están foi'm:ados.por:

Aciclo palmItico 19 a 20 %

Acido aráquico 4 %

Acido behérnico 05 a 06 %

Los ácidos liquidos contienen:

Acido oleico 43 a 47 %

Acido linoleico 30 a 35 %

Lecitina 05 %

Las constantes del aceite son las siguientes:
Inclice cle saponificaciOn 179 a 196
Indice cle Henher 92 a 96
Indice de ésteres 165 a 166
Indice de iodo 100 a 108
Indice dc R. M 06 a 17
Indice terrnosulfdrico 66'7
Densidad a 15° C. - 913 a 0928
RefracciOn (B. H.) ... 67 -a 68'5 a 25° C.

14565 a 60° C.
Indice de refraccion D 1'4742 a 20° C.

Villavechia (20) da corno composiciOn para el aceite
de arroz l.a siguiente:

Glicéridos de los ácidos oleico, linoleico, palmi-
tico, esteárico, aráquico y behémico.

La proporción de insaponificable es del 3 por 100 y
está constituido casi èxclusivamente •por fitosterina.
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Las constantes del aceite son las siguientes:
Inclice de saponificaciOn 180 a 196
Indice de iodo 91 a 108
Indice de R. M 0'6 a 2

Temieratura de fusiOn de los ácidos grasos 31'O a 36° C.
Tempeatura de soliclificaciOn cle los Ocidos grasos. 28 a 29° C.
Indice de iodo de los ácidos grasos lIquiclos 130 a 131
Densidad a 15° C 0920 a 0927
RefracciOn (B. R.) 68 a 69 a 25° C.

E. D'Conno y L. Finelli (21) extraen• el salvado COfl èter
de petrOleo a 24-25° C. y obtienen un a'ceite al que atri-
buyen Ia composiciOn y constantes siguientes:

ComposiciOn

Glicériclos do los ácidos oleic, linoleico, ardqui-
co, esteárico y palmItico.

Cons tantes

Indice cie saponificaciOn 18913
indice cle acidez 10125
Indice de lodo 10077
Insaponificable 1'41 %

Cruz, West y AragOn (22) han. estudiado el aceite de
arroz de la variedad filipina Ramai, y dan como composi-
ciôn del aceite extraido del salvado Ia siguiente:

Glicériclos del dcido oleico 453 %
linoleico 27'G %

rnirIstico 010 %
palmitico 1139

esteárico 26 %
aráquico 0,5 GA

a >> lignocérico 09 %
insaponificable 40 %

La composiciOn de los aceites extraidos de germen de
arroz, segün los interesantes trabajos de los japoneses
Rya Hang Kim y Taro Naguchi, es la siguiente (23):
Esteres gliceridos de ácidos grasos sOlidos 25 %
Esteres glicdridos de Ocidos graso 11 quidos 75 %
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Los ácidos grasos que entran en Ia constituciOn del
aceite son:

/ Acido palmItico 90 %
Acido aráquico 3 %

- . Acido cerótico
Solidos Acido behémico - . -

en pequena proporcion.Acido niiristico
Acido esteárico /

Acido linoleico 22 a 23 %Liquidos
Acido oleico 77 a 78 %

Insaponificable 5 %

En un trabajo posterior (24) los mismos autores con-
firman la proporciOndel 75 por 100 para los cidos gra-
sos liquidos y el 25 por 100 para los sOlidos; dan como
peso molecular aparente de los ãcidos totales 283 y reco-
nocen entre los ácidos gr.asos el dioxiesteá.rico y el sa-
tivico.

La co.mposiciOn del aceite de arroz, segün Jamieson
(25), es la siguiente:

Olelna 41 %

Linoleina 367 o

Miristina 03 %
Palmitina 143 %
Estearina 1'8 %
Araquina 0'5 %
Lignocerina 04 %
Insaponificable 46 % -

Los ácidos grasos separados del aceite de arroz tienen,
segUn Grün (26), las siguientes constantes:

Densidad a 1000 C 08523
Temperatura dc fusiOn 31 a 36° C.
Temperatura de solidificaciOn ... 28 a 29° C.
Indice de saponificación 1977
Indice de Henher 2893
Indice de iodo 108 a 1095
Indice de iodo interno 1307 a 1332

Los datos anteriormente expuestos son suficientes para
conocer de anternano Ia composiciOn aproximada de los
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ESTUDIO QIJIMICO DE LOS StJBPRODIJCTOS DEL ARROZ

aceites que van a ser objéto de nuestro estudfo y que re-
señamos en el adjunto cuadro.

Se trata, por tanto, de aceites semisecanes, sobre los
que debems realizar las sigui&ntes operaciones anali-
ticas: •1

1.0 SaponificaciOn.
2.° .SeparaciOn de los ãcidos grasos totales.
3° SeparaciOn de los àcidos grasos sOlidos de lOS liqui-

dos.
V V

40 IdentificaciOn y determinaciOn de los distintos
ãcidos grasos que constituyen las fracciones sOlida y liqui-
da, respectivamente.

Dada Ia reducida extensiOn del presente discurso,me
limitaré a exponer aquellas determinaciofles que consi-
dero de mayor interés.

Separación de los Icidos grasos sólidos
de los lIquidos

Se procede primeramente a la separaciOn de los ãci-
dos grasos totales del aceite deja siguiente manera:

En un vaso de precipitados de 150 C. c. se pesan 20
gramos del aceite, los cuales se diluyen en 50 c. C. de
alcohol de 96° y al conjunto se agregan 10 C. C. de una
soluciOn acuosa de KOH al 40 por 100; se calienta a b. m.
hasta Ia total saponificaciOn, manteniendo el vaso ta-
pado con un vidrio de reloj; conseguida la saponifica-
ciOn (treinta minutos), se destapa el vaso y sigue calen-
tando hasta eliminaciOn del alcohol; en el mismo vaso
se disuelve en agua el jabOn formado, sobre ci que se
aftade S04H0 diluido (1:4) hasta destruir el jabOn; V los

ácidos grasos separados sobrenadarãn, procediéndose in-
mediatamente al lavado en un embudo de decantacicn,
hasta que los liquidos acubsos no acusen reacciOn ácida a
la heliantina. Para evitar que se formen emulsiones mãs
o menbs dificiles de separar, se aconsejä diluir los ácidos
grasos en su volumen de éter de petrOleo, y si fuera preci-
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so, sustituir el agua de lavaclo por una soluciOn saturada
de cloruro sOclico. Decantada con toda precisiOn la capa
oleosa, se elimina a b. m. el éter de petrOleo.

Para Ia separ.aciOn de los ácidos grasos sOlidos de los
liquidos suele recurrirse a la diferente solubilidad de
sus sales de plorno en algunos disolventes orgánicos (27);
el uso de las sales de potasio, amonio o talio ha sidQ
también propuesto, p:ero no presentan ninguna ventaja.
De todas las recetas daclas, la más generalizada es la de
Twitchell (28), que utiliza como disolvente el alcohol
de 95°. El método consiste en adicionar a unos 4 gramos
de aceite separado, que debe contener, aproximadamente,
1 gramo de ácidos grasos sO]lidos disueltbs en 30 C. c de
alcohol de 95 por 100 en volumen, la cantidad corres-
pondientë de acetato de plomo (aproximadamente, en este
caso, unos 5 gramos) disuelto en 70 c. c. de alcohol de
95 hirviente. Debe quedar una soluciOn pérfecta de los
jabones, disoluciOn que se abandonará durante la noche,
dejando enfriar lentamente hasta 15° C. Al dia siguiente
encontraremos precipitados en forma cristaJilna las sa-
les de plomo de los cidos grasos sOlidos, las que se se-
paran por succiOn de las sales de plomo de los ácidos
grasos lIquidos, que permanecen disueltas; las sales sO-
lidas se lavan con alcohol de 95 por 100 frio hasta que
los lIquidos de lavado no se enturbien al ser diluidos con
agua destilada. Si se desea una mayor pureza de los ácidos
grasos sOlidos se procederã a una recristalizaciOn •de las
sales de plorno en alcohol de 95 conteniendo 0'5 c. c. de
ácido acéticb glacial.

Los jabones de plomo de los ácidos sOlidos se inter-
ponen en ácido nitrico diluido y éter, con lo que los
ácidos libres quedarán disueltos en este disolvente; se
lavan por decantaciOn hasta liquido acuoso neutro; la
soluciOn etérea se seca con sulfato sOdico anhidro y eli-
mina el éter.

La soluciOn alcohOlica de los jabones de plomo de los
ácidos grasos liquidos sufren Un tratamiento semejal-ite,
previia eliminaciOn del alcohol a b. rn.
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Hay que hacer constar que esta separaciOn no puede
considerarse más que aproximadamente cuantitativa, ya
que una parte de los cidos sólidos quedan disueltos (29)
y, por tanto, mezclados con los liquidos.

Se han propuesto algunas ipodificaciones al método
de Twitchell que pretenden un fraccionamiento mãs per-
fecto. Nosotros hemos ensayado los de Grosffeld y Sim-
mer (30) y el de Cocks, Christian y Harding (31), pero
ninguno de ellos se ha mostr'ado superior a método cia-
sico. La dificultad de las separaciones se hace cada vez
mayor cuando se persigue la identificaciOn y aun deter-
minaciOn cuantilativa de 1os distintos ácidos en las va-
riadas mezclas que nos ofrece la naturaleza. No es extra-
no éncontrar en la bibliografia composiciones bastante
diferentes de grasas pro'cedentes de una misma especie
vegetal; estas diferencias unas veces proceden - de las
especia1es condiciones de desarrollo de cada planta, pero
otras, de los métodos analIticos seguidos; por eso, a me-
dida que la quimica analitica v.a encontrando nuevos
niétodos ventajosOs de analisis, la investigaciOn debe
ir también rectificando o afianzando datos anteriormente
encontrados. Una vez conseguida la separaciOn de los
acidos grasos sOlidos de los liquidos, se procede con ellos,
por un lado, a la determinaciOn de sus constantes, y por
otro, a la separación de los distintos constituyentes de
la mezcla; los métodos mas 'modernos están basados en
la transformaciOn de los ácidos grasos en sus èsteres me-
tilicos, lograndose la separaciOn mediante una rectifica-
ción fraccionada a alto vacio (32). Posteriormente pon-
dremos algün ejemplo ms concreto de aplicaciOn de este
método.

Hemos indicado que los aceites de :arrOz 'estaban inclui-
dos en la categoria de semisecantes, y hemos podido apre-
ciar, en los datos analiticos expuestos, la proporciOn de
ãcido linoleico que contienen, y asimismo hemos mdi-
cado la fàcil alteraciOn como consecuencia de procesos
de oxidaciOn; en estas transformaciones hay liberaciOn
de ãcidos grasos por un lado y oxidaciOn de estos acidos

-
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por otro; interesará disponer de métodos analiticos que
no acusen estas transformaciones. Indicaremos tan sOlo
aquellos thétodos poco extendidos por su reciente intro—
ducciOn en Ia técnica del análisis de grasas.

Determinación de los Icidos grasos libres

La determinaciOn de los ãcidos libres en una grasa
1es un método elemental en todo análisis de grasas, dá.n-
donos el ilamado indice de acidez; mas evidentemente
hasta ahora nada no decia este nUmero del valor del
peso 'molecular del ácido o mezcl.a de cidos libres; recien-
temente Sylvester, Ainsworth y Hughes (33) han intro-
ducido un método cromatográfico de gran se:ncillez y que
sin duda adquirirã rápida difusiOn. El método se funda
en la adsorciOn selectiva de los ácidos grasos libres en
soluciOn etérea por el Oxido aluminico. Asi, si hacemos
pasar una soluëiOn etérea de una grasa a través de una
columna cro:matográfica conteniendo AL,03 especialmen-
te preparado, los ácidos grasos libres son totalmente ad—
sorbidos y el disolvente es suficientemente polar para
mantener disueltas todas las otras substancias solubies
en el éter; el eluado de Ia columna lo hacemos con el
propio éter en la proporciOn conveniente; evaporado éste
tendrernos los cidos grasos libres, que podremos pesar
y determinar por neutralizaciOnsu peso molecular.

Determinación de los ácidos grasos oxidados

Los ácidos grasos oxidados se caracterizan por su es-
casa solubilidad en éter de petrOleo, en tanto que los
acidos grasos no oxidados Se disuelven perfectamente en
él. Recordemos que elmétodo clãsico de determinaciOn se
f'unda en esto precisamente y la norma a seguir, resumida,
es la siguiente: a) saponificaciOn de la grasa; b) separa-
ciOn de ácidos grasos; c) tratamiento de los cidos grasos
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separados con éter de petrOleo; d) separaciOn del pre-
cipitado insoluble (ácidos grasos oxidados); e) lavado,
desecaciOn y pesada de los ácidos grasos oxidados, y
/) determinaciOn del grado de oxidaciOn medianté la ex-
traciOn del precipitado cofl éter, deduciéndose de su maror
° menor solubilidad dicho grado.

Dastur (34) demostrO 10 incorrecto del metodo; Ia ma-
yor 0 menor relativa precisiOn de los resultados depen-
de notablemente de la proporciOn de disolventes y áci-
dos grasos disueltos, ya que los ácidos no oxidados ejercen
una potente acciOn disolvente, de tal modo que si h.ay
acidos oxidados en pequena cantidad, éstos se pièrdén
o, por lo menos, son incompletamente precipitados. Re-
cientes trabajos, debidos a Williams (35), han introducido
una rnodificaciOn al método clásico, elevando extraordi-
nariamente su precisiOn. El método que sigue es tarnbién
cromatogrãfico y se funda en la adsorciOn de los acidos
grasos oxidados disultos en el éter de petrOleo por el
'COCa, previamente calentado a 2000 C. durante dos hora.s.
El complern:ento de la operaciOn para el método clásico es
el siguiente: El filtrado y los lavados petroliféros de la
separaciOn de los ácido.s grasos oxidados se pasan a tra-
vé.sde una columna cromatográfica conteniendo el adsor-
bente indicado, Ia cual se lava seguidamente con éter de
petrOleo; los ácidos grasos oxidados •retenidos par el
OCa, son eluados con eter; evaporado éste y bien seco
el residuo, se pesa. El peso logrado se aflade al obtenido
anteriormente. Se ha comprobado que la composiciOn del
ext-racto etéreo eluado y el precipitado de ácidos grasos
oxidados son prácticamente iguales.

Ya hemos visto que los ácidos grasos del aceite de
arroz proceden casi integramente de glicéridos de los
cidos oleico y linoleico, cuyas determinaciones y sepa-
radOn estãn entre los métodos corrientes de anãlisis de
grasas (36). Entre los .ácidos grasos sOlidos, a más del
palmitico y peqUeñas cantidades de esteárico y oxiesteá-
rico, se encuentran en cantidades muy pequenas,. pero
que pueden interesar para su caracterizaciOn, los ãcidos
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aráquico, •lignocerico y, segUn algunos autores (37), el
behémico.

Expongarnos sucintamente algunos aspectos analiti-
cos dé los ácidos grasos que integran los aceites de arroz,
fijándonos principaimente en sus constantes y las de
aquellos derivados que nos sirven para su identificaciOn
o determinaciOn.

AcIDo MIRiSTICO. — CH-(CHo)1,-cOOH. Peso molecu-
lar, 228'22.

Propiedades fisicas.—Funde a 53'7° C. y hierve bajo
15 mm. cle presiOn, a 196'5° C; insoluble en agua, es fcil-
mente soluble en los disolventes orgãnicos.

Reacciones.—La sal de plata es un polvo arnorfo que
contiene 33'60 por 100 de plata. La sal de caleb es in-
soluble en acetona y contiene 8'86 por 100 de Ca. La sal
de barb es poco soluble en agua y alcohol y contiene 24'99
por 100 de Ba. La sal de litio se presenta en escarnas
blancas algo solubles en agua, funden a 223'6-224'2° C. y
Ia proporciOn de Li que contiene es del 3'21 por 100. La
sal de Pb funde a 108° C., es insoluble en éter y éter de
petrOleo. El ester metilico fu:nde a 18° C. y su punto de
ebulliciOn, a la presiOn de 15 mm., es 167° C. El ester eti-
lico fundè a 10'5-11° C. y hierve, a 760 mm., a 295° C. El
ester p. bromofenacilico funde a 81° C.

Acino PALM1TICO. — CH3-(CH,)11-000H. Peso molecu-
lar, 256'26.

Pro piedades fisicas.—Funde a 625° C.; bajo la presiOn
de 760 mm., hiervé entre 339 y 356, con descomposiciOn;
bajo la presiOn de 15 mm., su temperatura de ebulliciOn
es 215° C. Es insoluble en agua, soluble Un 20 por 100 en
alcohol frIo, mucho en alcohol caliente y en éter.

Reacciones.—La sal de plata se presenta en hojuelas,
con un 30 por 100 de Ag. La sal de Cu cristaliza en agujas
microscOpicas que contienen 1i'07 por 100 de Cu. La sal
de plomo es un precipitado blanco prãcticamente insolu-
ble en eter; funde a 112°C. y contiene 28'87 por lOOde Pb.
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El ester metilico funde a 300 C., y bajo la presiOn de
15 mm. hierve a 196° C. El ester etilico funde a 22'5°; a
vaclo total hierve a 122° C., y a la pr.esiOn de 10 mm., a
185° C. El ester p. bromofenacilico funde a 86° C.

AcIDo ESTEARICO. — CH3-(CH0)1.-COOH. Peso molecu-
lar, 284'29.

Propiedades /isicas.—Funde a 71'5-72°. C. Densidad,
0'9846 a 25° C. Hierve, bajo la presiOn de 15 mm., a 232° C.

Insoluble en agua, poco soluble en alcohol frio, bastan-
te menos que el ácido palmitico. Soluble en alcohol ca
liente y muy soluble en sulfuro de carbono y benzol.

Reacciones.—La sal de plata se pre.senta como un
precipitado voluminoso blanco, conteniendo 27'65 por 100
de. Ag. La sal de Cu es un polvo blanco azulado amorf o;
funde a 115-120° C. y contiene 10'12 por 100 de Cu. La sal
de Pb es un. precipitado blanco amorfo que funde a 125° C.
y contiene 26'85 por 100 de metal, es prácticamente inso-
luble en éter y éter de petrOleo. El ester metilico funde
a 39'7-40° C. y hierve, a la presiOn de 747 mm., a 442-
445° C. El ester etilico funde a 33° C. y hierve, a la presiOn
de 15 mm., a 213-215° C. El derivado p. bromofenacilico
funde a 90° C.

ACIDO ARAQUICO.. CH:(CH2)18COOH. Peso molecu-
lar, 312'32.

Pro pieclacles fisicas.—Hojas brillantes, que funden a
75° C.; hierve a 328° C., bajo Ia presiOn de 760 mm., con
ligera descomposiciOn. Fácilmente soluble en éter, do-
roformo, ligroina, benzol y alcohol etilico caliente; di-
ficilmente soluble en alcohol etilico frio.

Reacciones quimicas.—La sal de plata cristaliza en
prismas, soluble en alcohol caliente; la proporciOn de Ag
que contiene es del 26'19 por 100. El jabOn de cobre se
presenta como Un polvo cristalino de color azul verdoso;
la proporciOn de Cu que contiene es del 903 por 100;
la sal cüprica es algo soluble en alcohol. El ester meti-
lico funde a 54'S° C., y su punto de ebulliciOn está com-
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prendido entre 284 y 286°, a la presiOn de .100 mm. El ester
etilico funde a 500 C., y hierve;a la presiOn de 100 mm., a
295-297° C. El ester p. bromofenacilico funde a 89° C.

DeterminaciOn del dcid' araquico.—Se somete el aceite
de arroz a una previa saponificaciOn y separaciOn de los
ácidos. grasos en la forma antes indicacla y se tratan
los ácidos grasos libres con tres 0 cuatro veces su volurnen
de alcohol; conseguida la soluciOn total d.e los ãcidos en
caliente, se deja enfriar en la nevera a unos 5° C. du-
rante una hora; el ãcido aráquico y homOlogos superio-
res cristalizarn; separados los cristales, se recristalizan
de forma semej ante en alcohol; con el producto purificado
se obtiene el derivado metilado y se fracciona a 100 mm.
de. presiOn, recogiendo las .porciones que pasan entre 290-
300° C. Esta fracciOn se purifica todavia por nuevas ens-
talizaciones; finalmente, se saponifica, y con los ácidos
grasos puro.s se obtienen algunas sales metãlicas que con-
flrman su identidad.

Para su determinaciOn cuantitativa se parte de los
ácidos grasos sOlidos logrados en la I orma antes mdi-
cada y se disuelven en alcohol de 60 por 100 en caliente,
dejando enfriar durante una hora en la nevera a 5° C.
para que cristalice; se filtran rãpidamente por succiOn
los cnistales sobre ifitro tarado, se lavan pri:mero con al-
cohol frIo de 70 por 100 y despuès con alcohol frIo de
90 por 100, se deseca al vacio y s pesa.

AcIDo BEHMICO. — CH-(CH0),-COOH. Peso molecu-
lar, 336'32.

Pro piedades /isicas.—De su .disoluciOn alcohOlica ens-
taliza en agujas incoloras; funde a 79-80° C., y hierve, a
la presiOn de 60 mm., a 306° C. .

S

s soluble en alcohol y en èter
Reacciones quimicas.—Su ester metilico funde a 52° C.

y el etilico a 48-49° q
Corn probaciOn y separaciOn del dcido behémico.—Si-

guiendo la tecnica indicada en la separaciOn del ácido
aráquico, al enfriar la soluciOn alcohOlica a 50 c. se pro-
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duce un precipitado .cristalino que contiene, ademãs del
mencionado acido, sus homOlogos superiores y, entre ellos,
los ã'cidos behémico y lLgnocérico. Para realizar la separa-
ciOn se procede a recristalizaciOneS .sucesivas en acetona,
alcohol de96°, alcohol de 900, y aquellas Iraccionesais-
ladas de punto dc fusiOn comprendido .entre 66° C. y 75° C,
se transforman en los ésteres metilicos correspondientes;
el ester se somete a nuevas cristlizaciones hasta lograr
fracciones de punto de fusiOn entre 48 y 52° C. Liegado
este momento se obtiene de nuevo el cdo libre, crista-
liza, transforma de nuevo en el ester metilico, nuev cris-
talizaciOn, etc., procediendo las veces que precise hasta
lograr puntos dc fusiOn constantes. El cido libre se di-
suelve en acetona y precipita con soluciOn alcohOlica de
acetato de litio. Se determina el puflto de fusiOn dc esta
sal, del ácido libre y el peso molecular del compuesto
aislàdo; con e.sto.s datos podremos apreciar si estamos
ante el àcido behémico puro. D. Holde (38) todavia agre-
ga a la precipitaciOn, fraccionada con acetato dc litio,
una destilaciOn a gran vacio (trompa dc mercurio) dc
0'Ol mm.

AcIDo LIGNOCERICO.—CH - (CH. -COOH. Peso molecu-
lecular, 368'38.

Pro.pedades fisicas.—La soluciOn alcohOlica cristaliza
en agujas entrelazadas. Funde a 80'5° C. Es poco soluble
en el alcohol absoluto, ligeramente soluble en benzol y
acetona e insoluble en éter.

Reacciones quimicas.—La sal de plomo funde a 117.° C.,
es insoluble en éter, poco soluble en alcohol, ligeramente
soluble en berizol. El ester metilico cristaliza en hojas
blancas de punto dc fusiOn 56'5-57° C., es ligeramente so-
luble en cloroformo y en sulfuro dc carhono; en alcohol
es poco soluble. El ester etilico funde a 55° C. y hierve
entre 15-20 mm. dc presiOn, a la temperatura dc 305-
310° C. El ester p. bromofenacilico funde a 90-91° C.

SeparaciOn.—Para Ia separaciOn de este cido se pro-
cede dc modo anédogo a b indicado para el ãcido behe
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mico. La separaciOn de am.bos se realiza por cristali-
zaciones sucesivas entre limtes muy determinados de
temperatura.

ACID0 OLEICO. — CH3 - (CH2)7-CH CH- (CI,)7-COOH.
Peso molecular, 282'27.

Propiedacles fisicas.—Funde a 14° C.; hierve, a 15 mm.
de presiOn, a 2320 C. Insoluble en agua, muy soluble en
alcohol y ét'er.

Pro piedacles quimicas.—La sal de plata es Un precipi-
tado 1lanco volurninoso; contiene 27'72 •por 100 de Ag;
Ia sal de Cu es verde, cOntiene 10'15 por 100 de metal, es
poco soluble en alcohol, cloroformo y benzol; fácilmen-
tesoluble en éter. El ester metilico herve, a la presiOn
de 15 mm., a 216° C., y el ester etilico, a la misma presiOn,
a 218° C. El dibromo derivado (dibromoesteárico) funde
a 28'5-29° C.

AcIDO LINOLEICO. — CH3 - (CH2)1CHCH-CH0-CHCH-
(CH)7-COOH. Peso molecular, 280'25.

Propieclades'/isicas.—Hierve, bajo la presiOn de 14 mm,.
a 228° C. Densidad a 20° C., 0'9025. Indice de iodo, 181'12.

Pro piedades quimicas.—Da lugar a dos tetrabromuros
isOmeros que funden a 115° C y 57-58° C. Da asimismo por
oxidaciOn dos cidos tetraoxi•esteãricos; uno de ellos, con
punto de fusiOn 171-173° C., denominado ãcido sativico y
encontrado r5or Kimm (39) en el aceite de germen tie
arroz; el otro, isOmero, funde a 162-163° C. El ester meti-
lico hierve, a la presiOn de 11 mm., a 207-208° C. La sal
de plorno es soluble en éter. Las sales de Ca y Ba son solu-
bles en éter y alcohol.
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RESUMEN DE PROPIEDADES ANALITICAS

'Acido

Miristico
Palmitico
Esteârico

Arâquico
Behémico..
Lignocérico.
Oleico.
Linoleico..

F'rm la Peso Temperatura Indice de neu-
molecular fusion tralizaciOn

C14H2802 228,82 54° C 245,81

C16H,O2 256,25 62,660 C 218,92

C 8H3O.2 284,29 70° C 197,33
71,50 C

C20H4002 312,32. 770 C

COO 340,35 84° C

C24H8O2 268,38 80,5°

CH34O 282,27

C,8H3202 280,26

C

179,63
164,83
152,29
198,78
200,20

TEMPERATIJRAS DE EBULLICION
A c i d o

Acido puro Ester metilico — Eater etilico

(15 mm. 196,5° 751 mm. 295° 760 mm. 295°

Miristico. 2 mm. 162,5-163,5° 15 mm. 167-168°
Vac. tot. 102" 5 mm. 146-146,5° Vac. tot. 102°

747 mm.. 415-418° lOmm.184,S-l85,S°760 mm. 339-356?
con descomposición

15 mm. 215°
Vac. tot. 138-139°

121-122°

760 mm. 359-383?
con descomposición

15 mm.' 232"
Vac.tot. 154,5-155,5°

15 mm. 196°
2 mm. 152,5453°

747 mm. 442-443°

15 mm. 214-215°
.2 mm. 172°

100 mm. 284°

Vac. tot. 122°

10 mm. 199-201°
0 mm. 139°

100 mm. 295-297"

5 mm. 230-231°

760 mm. 328°?
Aréquico. con descomposición

60 mm. 306°
Behémico. 15-16 mm. 262-265°

,arac 0
5 mm.

Lignocérico.

(Oleico.

(

15

10

0,25

mm. 232,5°
mm. 223°
mm. 166°

15-2Omm.303-3l0°

15mm. 212-213°

.
180 mm. 270-275°

3mm. 184°
( 15 mm. 230° 11 mm. 207-208°

1mm. 160LIno1eico.2 mm. 190° =
0



CAPITULO III

LOS FOSFATIDOS

El análjsis de las cenizas del embriOn de arroz presen-
ta la siguiente composiciOn centesimal, segün Kimm y
Naguchi (40):

P,,O, 5920 %

Si02 3'70 %

Fe203 064 %
CaO 312 %
MgO 1104 %

MnO4 012 %
K,O 2022 %

Na20 1'96 %

Re.salta de estos resultados analiticos la proporciOn de
fOsforo que, expresada en a.nhidrido fosfOrico, se aproxima
al 60 por 100 del total de cenizàs, en contraste con la pro-
porciOn del mismo compuesto en las cenizas de la semilla,
cuya proporciOn sOlo es del 0'96 por 100.

Dc los rnismos ai.ttores tomamos los siguientes intere-
santes datos, que nos dan idea do -la distribuciOn del
fOsforo, tanto en la semilla como en el ger.men:

GERMEN SEMILLA

Lecitina
Otros fosfátidos
Fitina
Ac. nucleInicos .
FOsf. inorginico

P,O=O'O4
PO=O'22
PO =4'86
P0O=O'76
P2O=O'O4

equivale a 064
equivale a 354
equivale a 82'90
equivale a 1228
equivale a • O'64

%

%
%
%

%

0003, a
0038, a
0436, a
0502, a
Indicios.

0'35
186

4568
52'll

•

%

%

%

%

41

a



ANALES DE LA UNIVERSIDAD DE VALENCIA

En el plan que nos hemos propuesto de trazar normas
para el estudio prdctico de estos distintos componentes,
hablaremos en este capitulo de los fosfátidos.

La quimica de los fosfátidos pre.senta un interés es-
pecial para €1 investigador porque, pese a los muchos
trabajos que sobre este tema se han realizado, es mucho
el camino que queda por recorrer, dadas las indtidables
dificultades que existen para su aislamiento por la labili-
•dad de su molécula.

La mayor diücultad que la investigaciOn de los f Os-
ftidos presenta, dice Winterstei:n (41), se debe a la difi-
cultad de Iograr roductos puros; asi, hasta a;hora, sOlo
en contados casos se lograron aislar en estado cristalino
especies quimicas puras; resulta dificil aun obtenerlos en
estado pulverulento, presentándose la mayor parte de
las veces en forma untuosa o de Con.SistenCia cérea. Pre-
sentan gran labilidad frente a los agentes ordinarios, aire,
luz, calor, agua, y asi vemos cOmo los ilamados <fosfáti-
dos puros>>, de color blanco nieve, amarillean rpidamen-

• te y siguen oscureciendo progresivamente hasta el pardo
oscuro.

Recordemos que con el nombre de fosfátidos agrupa-
mos a substancias nitrogenadas derivadas del ãcido gil-
cerofosfOrico que se encuentran muy esparcidas en los
reinos vegetal y animal, y que por procesos hidroliti-
cos se desdoblan en cido glicerofosfOrico, ácidcs grasos,
colina, colamina y, frecuentemente, hidratos de carbono;

Acidos glicerofosfóricos

•CH,—OH CH,—OH-
.0

CH—OH
•

II OH
0 • CHT—O—P
II OH I

OH

CH2—O---P ( CH —OH
OH 2

c glicerofosforico 3 glicerofosfórico
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/

CH0—OH
I / CH.3 CH.,—OH

CH—N E- CH3
-

I

'
CH, CH,—NH

OH
-

Colina Colamina
-

Lecitinas Cefalinas

CH0—O—Resto ácido graso CH2—O—Resto ácido graso

CH—O—Resto ácido graso CH—O—--Pesto áciclo graso
O 0
II

CFI3 II

CH,—O--P--O--CH2—CH,—N CH CH—O-—P—O—CH,—CH,--NH,,
1\CH

-
I

- -

OH OH OH

C lecitina 0 cefalina

CFI2—O—Resto ácido graso .CH—O-—-Resto ácido graso
O 0

II /CH3 II

CH—O—P—O---CH,—CH9--N - CH. CH—O—P--O—CH-—CH0—NH
I CH3

OH OH OH
CH,—O—Resto ácido graso CH,—O—Resto ácido graso

3 !ecitina f cefalina

Ia proporciOn de fOsforo que contiene su molécula ocila
entre 2 y 4'23 .por 100 (42); Ia proporciOn de hidratos de
carbono varia entre más amplios Iimites, ya que algunos
no los presentan, en tanto que en otros casos se aLslO hasta
un 14 por 100. Los ãcidos y bases diluidos los desdoblan, de
acuerdo con su naturaleza de ésteres. En estado comple-
tamente puro poseen un sabor que recuerda al pescado o
cerebro frescos. Los preparados puros son muy higros-
cOpicos, absorben con gran avidez el agua, pero logrado
cierto estado de hidrataciOn, cesa l.a higroscopicidad.
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Composición de dos tipos de lecitina

Palmifin—olein Estearin—olein
Iccitjnalecitina

C2 H N P0, Cs4 H, N PU,

Peso molecular 7777 . 8057
•

% C (34'81 65'53
% I-I . l0'89 1098
% N l'80 1'73
% P 399 384

Indice de iodo 32'64 31'50

Solubilidad de los fosfátidos

TJno dc los aspectos de mayor interés para ci estudio
ana.litico de estos compuestos es su solubilidad. En agua
son poco solubles o insolubles, . pero dan con facilidaci
soluciones coloidales opalescentes, de las cuales puede
precipitarse el fosfátido por adiciOn de jones (H+, Mg+
Ca etc.); el estado coloidal se destruye también por
Ia adiciOn de acetona y mã,s rápidamente si va acompa-
ñada dc C1Na. Son solubles en éter, benzol, sulfuro dc
carbono y cioroformo.; las lecitinas se disuelven fãcil-.
mente en alcohol, distinguiéndose dc ia.s cefalinas, muy
poco .solubles en este disolvente. Son muy poco solubles
o in.soiubles en acetona y metilacetona, y precisamente
valièndonos de esta diferente solubilidad podremo pre-
cipitar, aunque sOlo sea parcialmente, los fosfátidos de
sus soluciones etéteas o clorofOrmicas, con acetona.

Pese a estas propiedades de solubilidad referidas a f Os-
fátidos puros, debemos aclarar que dichas propiedades
no deben servir mãs que de orientaciOn, ya que en Ia
prctica se yen alterada.s notablemente por la presencia
de otras substancias que aicompañan a los fosfatidos, mo-
dificando Ia solubilidd, unas veces aumentándola y otras
disminuyèndola. Asi tenemos, por ejemplo, algunos f Os-
fãtidos brutos solubles en acetona, y. aun encontramos
en Ia bibliografia métodos, como ci de Rewald (43), segün
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el cual se pueden extraer la mayor parte de los fosftidos
vegetales por medio de la acetona. También Mac Lean (44)
cita. el caso de la lecitina impura extraida del corazOn,
que es soluble en acetona; indudablemente la solubili-
dad en este lIquido est condicionada por la presenicia
de ciertas substancias (impurezas) de caràcter bãsico, y
aun estima el citado Mac Lean que todos los fosfátidos
solubles en acetona son siempre lecitinas asociadas.

Otro •ejemplo rnuy instructivo nos 10 ofrece Rewald
(45), quien al extraer los fosfãtidOs contenidos en la
levadura se encontrO con los hechos siguientes: tratando
primeramente la levadura con acetona y después con
alcohol, se encontrO que ni en el extracto acetOnico ni
en el alcohOlico existian canticlades apreiiables de fosf-
tidos; en un segundo. ensayo tratO primeramente con
alcohol y viO que el extracto alcohOlico contenia notables
cantidades de fosfátidos; sin duda, el tratamiento previo
con acetona insolubiliza de tal modo los fosfátidos que
no los extrae fácilmente el alcohol. Como caso inverso
podemos citar que la extracciOn directa de los fosfátidos
con éter no se suele lograr o sOlo se realiza parcialme'nte,
pero basta hacer un tratamiento previo con alcohol para
que el éter los extraiga con toda facilidad; este segundo
caso se explica porque, sin duda, el tratamiento previo
con alcohol realiza un desdoblamiento de com.binaciones
muy lábiles de I osfãtidos con otras substancias; de aqui
que sOlo mediante un tratamiento previo con alcohol que-
den accesibles al éter.

Antes hemos indicado que las cefalinas se diferencian
de la lecitina por su escasa solubilidad en alcohol. Pues
bien; una soluciOn alcohOlica de lecitina es capaz de
mantener disueltas cantidades notables de cefalinas. El

caso que más nos interesa n relaciOn con los fosfátidos
del arroz son las condiciones de solubilidad en presencia
de substancias grasas (46); en este caso los fosfãtidos sOlo

pr.ecipi:tan parcialmente con la acetona, pero puede lo'-
grarse una precipitaciOn bastante completa agregando
cloruro magnésico.
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Otro •caso que puede afectar a su solubilidad es la
presencia de los ãcidos cOlicos 0 sus sales; en este caso
los fosfátidos pueden mantener disueltas, en parte, las
sales cOlicas cuando intentamos separar éstas de los ex-
tractàs alcohOlicos por precipitaciOn con èter, y a la
inversa, las sales cOlicas alcalinas precipitadas por el
éter de soluciones alcohOlicas con lecitina, arrastran par-
cialmente a ésta. Otro ICaSO que nos confirma esta propie-
dad son los .extractos alcohOlicos de la bills, que al ser
tratados con agua vemos cOmo junto a las sales cOlicas
se disuelven los fosfátidos.

Tambien algunos co:mpuestos orgánico o inorgánicos
quedan solubilizados por la presencia de fosftidos; asi,
Ia albUmina y sus productos de desintegraciOn quedan di-
sueltos en el éter, cloroformo o cloroformo-alcohol en
presencia de fosfátidos. Cita Winterstein (47) el caso de
haber encontrado en una soluciOn etérea de fosfätidos,
desecada con sulfato sOdtho anhidro, unos hermosos ens-
tales blanco nieve, que confundiO, en un Primer momento,
con fosfátidos cristalizados, cuando la realidad le mostrO
eran cristales de sulfato sOdlco solubilizado.

La pseudocombinaciOn cloruro sOdico-fosfátido es so-
luble en éter, dificilmente soluble en alcohol e insoluble
en acetona. La pseudocombjnacjOn cloruro mercürico-le-
citina es soluble en éter, alcohol y acetona. For tiltimo, in-
teresa el caso de la mezcla lecitina-glucosa, q'ue es solu-
ble en éter.

Aun pecando de insistente, he querido presentar .estas
anomalias de solubilidad que el quimico precisará tener
muy en cuenta para cualquier trabajo en el que trate
de aislar los fosfãtidos, y aunque fácilmente se compren-.
derã lo dificil que resulta. dar normas concretas, ya que
la mayoria dependen de cada caso particular, si deben
recomendarse una serie de pruebas previas que nos orien-
ten en nuestro trabajo y sOlo utilizar la precipitaciOn
con acetona o metilacetona para productos ya bastante
puros.

46



ESTUDIO QUtMICO DE LOS SUBPRODIJCTOS DEL ARROZ

Combinaciones de los fosfátidos

Después de expuestos los caracteres mãs destacados de
solubilidad de los fosfãtidos y sus anOmalias, veamos
cOmo podremos precipitarlos de sus disoluciones.

Los dos reactivos preferidos son el cloruro de cadrnio,
C10Cd, y el cloruro platinico, C14Pt, ya que .producen
combinacjofle muy poco solubles 'en alcOhol. Las combi-
naciones de cadmio se han estudiado de una manera
preferente y son muy utilizadas, entre otras razones, por-
que nossirven para separar la lecitina de las cefalinas,
ya que las combinaciones <cadmio-cefalinas> son más
solubles en los disolventes orgnicos que las correspon-
dientes de lecitina (48). De las combinaciones cádmicas
se separa con facilidad el elemento, precipitándolo con
soluciOn de amoniaco en alcohol metilico. Las combina-
clones de platino son amarillentas y esponjosas, fácilmen-
te solubles en éter, clOroformo y sulfuro de carbono, de
cuyas soluciones precipitan por el alcohol. Es interesan-
te hacer constar que la purificaciOn de fosftidos con
sales de platino ha sido muy poco estudiada, pese a ofre-
cer un magnifico campo de investigaciOn con indudable
éxito.

Podemos imprimir a la molécula de los fosfátidos al-
gunas modificaciones, de las que vamos a ocuparnos aun-
que sOlo sea rãpidarnente. La presencia de acidos grasos
no saturados en su molecula hace posible su fácil oxida-
dOn en contacto del aire, lo que influye en la cuantia de
su indice de iodo. Por hidrOlisis, o mediante las fosfatasas,
se desdoblan total 0 parcialmente en sus componentes;
es interesante la acciOn del veneno de cobra, ya que su
acciOn sobre los fosfátidos se limita a los ãcidos grasos
no saturados, dando origen a las liamadas lisolecitinas
o lisocefalinas, de las que nos ocuparemos rnás adelante.

Otra transformaciOn .interesante es la hidrogenaciOn;
mediante ella se hacen desaparecer los 'dobles enlaces
de los cidos no saturados; los compuestos resultantes p0-
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seen propiedades de un gran valor analitico y de indu-
dable utilidad practica. Asi vemos cOmo Paal y Ochene
(49) logran una: hidroleci.tina d.e magnifico aspecto, polvo
blanco cristalino, que reblandece a 83° C. y sOlo a tempe-
raturas mãs elevadas se descompone; por cristalizacithi
lenta en alcohol obtienen cristales macroscOpicos, aun-
que no perfectos. Las propiedades de solubilidad varlan
con la hidrogenaciOn, haciéndose má insolubles en los
disolventes corrientes de las lecitinas, ya mencionados,
excepto en el cloroformo, en el que siguen disolviéndose
bien. La hidrogenaciOn los hace mucho más estables fren-
te a los agentes aire, luz, etc., desapareciendo Ia higros-
copicidad. Los ensayos de hidrogenaciOn podemos reali-
zarlos fácilmente en el laboratorio siguiendo el método
de Levene (50), que trata la lecitina en soluciOna'lcohOli-
Ca, que contiene el 1 0 2 por 100 de ãcido acético, 'con
el hidrOgeno, utilizanclo el paladio como catalizador. Des-
pués de hidrogenada, se elimina el alcohol al vacic y di-
suelve el residuo en cloroformo, precipita con acetona; y,
por iltirno, el precipitado se recristaliza en lcoho1.

El indice de iodo de los fosfátidos no tiene,más que
un interés relativo, ya que por la facilidad con que los
agentes ordinarios realizan la oxidaciOn aquél va dismi-
nuyendo; asi, después de una larga conservaciOn del
producto en contacto del aire, puede reducirse el indice
de iodo a 1/3 del valor primitivo. SOlo sobre productos
completamente frescos puede tener valor analitico esta
determinaciOn.

Reacciones y determinación de los fosfátidos

Expongamos :algunas reacciones coloreadas tipicas de
estos compuestos.

ReacciOn de Casanova (51).—El extractb alcohOlico em
el que se desea investigar el fosfátido Se evapora al vacio
y extrae el residuo con éter. La soluciOn alcohOlica se
concentra, añade unas gotas de molibdato amOnico y agre-
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ga ácido sulftirico concentracio con una pipeta en forma
que no se mezclen ambos liquidos. En presencia de fos-
fátido.s en la zona de separaciOn aparece Un color rojo
cereza que pasa después a amarillo, verde y azul intenso.

ReacciOn de SiecUer (52).—En un tubo de ensayo se
agita la soluciOn aicohOlica del fosfátido con soluciOn de
molibdato amOnico y depués, con una pipeta, se añade
ãcido sulfUrico concentrado; en presencia de fosfátido se
desarrolla una coloraciOn azul.

ReacciOn de Pettenko/er (53).—A la soluciOn alcohOl!-
ca del fosfátido se agrega un poco de sacarosa y después
ãcido sulfürico concentrado, desarrollándose una cob-
radOn pürpura.

Deterininación cuantitativa de los fosfátidos

La separadiOn cuantitativa de'los fosfátidos puros en-
cierra grandes dificultades, como hemos podido compro-
bar por lo hasta aqui indicado; los métodos que se si-
guen hasta ahora se limitan a determinar el anhidrido
fosfOrico de los extractos alcohOlicos o etéreos obtenidos
en determinadas condiciones, deduciendo del contenido
en fOsforo la proporciOn de fosfátido. El método :flO es
más que aproximado, ya que algunas impurezas de los
fosfátidos pueden contener fOsforo.

Describamos algunos métodos:
Método gravinetrico de Cohn. (54).—Së parte de Se-

millas, o en nuestro çaso del germen bien pulverizado;
se verifica primero una extracciOn con alcohol de 96 a la
temperatura ambiente; se trata de nuevo el producto con
alcohol caliente, realizando esta segunda extracciOn en
un erlenmeyer con refrigerante de reflujo a b. m.; sepa-
rado este segundo extracto alcohOlico, el residuo se in-
terpone y frota bien con arena silicea lavada y se hace
una nueva extracciOn con alcohol; •por iiltimo se extr.ae
con cloroformo en caliente y a reflujo durante dos horas.
Reunidos todos los extractos, se evaporan y el residuo
se trata con cloroformo durante dos horas; por ültimo,
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Se elimina el cloroformo y en el residuo se destr'uye la
materia orgánica por el método clãsico de fusiOn en un
crisol de platino con la mezcla CO3Na0-N03K; destruida
la materia orgãnica, se trata el residuo con ácido nitrico,
se ifitra y en el filtrado se precipita el fOsforo con molib-
dato amOnico, pasando el fosfomolibdato a fosfato amO-
nico magnésico y pesando pirofosfato.

Mëtodo cle G. Embcien (55).—Es muy práctico y está
basado en la precipitaciOn del fOsforo en form:a de fosf o-
molibdato de estricnina. Tiene un interés especial, fl9
sOlo por su sencillez, sino porque sirve para precipitar
independ.ientemeflte el fOsforo inorgãnico en presencia
de orgánico, a mãs que la rapidez de precipitaciOn es tal
que limita extraordinariamente el peligro de desdobla—
miento de los fosfàtidos durante la precipitaciOn del f Os-
foro inorgãnicO. Como el mét.odo lo considero de interés,
lo descrbo a continuaciOn con algün detalle:

Reactivos necesarios:

Solución de molibdato anónico

Molibdato amónico 10 gr.
Agua destilacla 30 C. C.

Acido nitrico diluido (dos partes
de N0311 concentrado y una
parte de H00), c. s. para 100 c. c.

El molibdato amOnico se disuelve en agua, se filtra
si es preciso yagrega el ãcido nitrico diluido.

SoluciOn de nitrato de estrienina

Nitrato cle estricnina 15 gr.
Agua destilada, c. s. para 1.000 c. C.

• Se disuelve el nitrato de estricriina en agua destilada
caliente, se pasa a un matraz aforado de 1.000 C. C. y

diluye; una vez a la temperatura ambiente, se enrasa.
Para su utilizaciOn se mezclan ambas solucioneS en la

proporciOn de tres volimenes de la soluciOn nitricomolib-
dica y uno de la de estricnifla.
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Mëtodo.—Todos los procedimientos analiticos basados
en la forrnaciOn de sales de heteropoliácidos presentan
la dificultad de dar precipitados de composiciOn no per-
fectamente definida; este inconveniente se •obvia man-
teniendo con precisiOn las condiciones de precipitaciOn.
En nuestro caso la soluciOn a investigar debe contener de
1 a 4 miligramos de P0O en un volumen de unos 60 c. c.,
al que se añaden 20 c. c. de reactivo; el precipitado se
forma rápidamente, se deja en reposo diez minutos y
ifitra sobre crisol de Gooch, con poca succiOn; el primer
lavado se hace con una diluciOn del propio reactivo de
precipitaciOn (una parte en veinticinco partes de I-1O),
enfriada a 00 C. y utilizando unos 5 c. C.; los lavado.s sub-
siguientes se hacen con agua destilada fria hasta que los
liquidos de lavado sean neutros al tornasol. Crisol y
precipitado se desecan a 105-110° C. hasta constancia de
peso, 10 que se logra en unos noventa minutos.

Métoclo nefelometrico.—La precipitaciOn en forma de
fosfomolibdato de estricnina se presta a determinaciones
rápidas por nefelometria: Feigi (56) hizo un juicio critico
de procedimientos, y atribuye a éste la sensibilidad del
orden de 1:20.000.000.

La técnica de este método es la siguiente:
Reactivos necesarios:

SolutiOn de molibdato sOdico

TriOxido de molibdeno 95 gr.
Sosa cOustica 30 gr.
Agua destilacla 500 c. c.

Se hace la soluciOn en caliente, y después de fria, se
introduce en un matraz aforado de 1.000 c. C. y se añaden:

200 c. c. tie ácido nitrico del 66 por 100 (36° Beatimé)

completando con agua destilada hasta formar un litro.

SoluciOn de sulfato de estricnina

Sulfato de estricnina 2 gr.
Agua destilada, c. s. para 100 c. c.
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Se disuelve el sulfato de estricnina en agua caliente,
se introduce en un matraz aforado de 100 c. c. y una vez
fria Ia soluciOn se diluye hasta el enrase.

Inmediatamente antes de la determinaciOn se hace
la mezcla de reactivos en la proporciOn de 10 c. c. •de la
soluciOn molibdica y 1 c. c. de la soluciOn de estricnina.

SoluciOn tipo de fosfato monopotásico.—Se prepara
una soluciOn madre, que diluiremos después convenien-
temente.

Solución madre

Fosfato monopotásico (KH2PO4) 0'1918 gr.
H00 destilada, c. s. para 100 C. C.

La soluciOn diluida de comparaciOn nefelométrica se
prepara diluyendo 10 c. c. de la soluciOn madre colocada
en un matraz aforado de 1.000 c. C., y al que se añaden
lii c. c. de ácido nitrico del 35 por 100, completando con
agua destilada cuidadosamente hasta el enrase. De esta
soluciOn 1 c. c. contiene 0'Ol mgr. de P205.

Métocio.—La extracciOn de los fosfãtidos se hace en
la. forma ya citada, pesando con toda precisiOn el extrac-
to clorofOrmico; se •mezcla éste con cinco veces su peso
de la mezcla CO,Na0-NO3K (en Ia proporciOn de tres
partes de CO3Na. y una de N03K); el conj unto se f-unde
en un crisol de platino con tapa. Después de frio se di-
suelve en agua, se neutraliza exactamente con ácido ni-
trico diluido y se completa la soluciOn a 100 c. c. De esta
soluciOn se toma una parte alicuota tal que contenga
aproximad.amente entre 0'Ol y 0'05 mgr. de PO,, se acidi—
fica con 10 c. c. de NO3H del 35 por 100, todo ello en un
matraz aforado de 50 c. c., se diluye con agua hasta unos
45 c. c. y agregan 2 c. c. del reactivo molibdato sOdico-es-
tricnina, completando exactamente a 50 c. C.; se agita
•bien y compara en el nefelOmetro. El enturbiamiento
tipo se logra de manera semej ante en un matraz de 50 c. c.,
completamente seco o lavado con la propia soluciOfl tipo
de PO; se miden con una pipeta exactamente 2 C. c. de
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reactivo y se compieta h.asta 50 C. c. con la soiuciOn tipo;
se agita y comparan ambas suspensiones.

Método de Neuman modificado (57).—Para valoracio-
nes en serie, tan convenientes en el tipo de investigacio-
nes como el que nos ocupa, interesa conocer ci método
de Neuman, al que hemos introducido amplias modifica-
clones en nuestro laboratorlo.

El método se funda en, previa destrucciOn de la mate-
na orgánica con mezcla suifonitrica, precipitar el fOsforo
en forma dc fosfomolibdato amOnico, hacer reaccionar el
precipitado con un ãlcaii valorado, eliminar por ebuhliciOn
el amonlaco y valorar el exceso de ãlcaii Con acido vaio-
rado; dc la proporciOn dc álcaii consumido en la reacciOn
se deduce ci tantopor 100 de

Las reacciones que tienen lugar son las siguientes:
La fOrmula dci precipitado de fosfomolibdato amOnico

es la siguiente:

(N H4 ) P04 12M 00 ,
2HN0;

y la reacciOn con NaOH, la siguierite:

(NH4)3P0412Mo032HN0 + 28NaOH = Na2FJPO4 + l2Na0MoO4 +

+ 2NaNO3 + 16H20 + 3NH3

Segtin esta reacciOn, 1 C. C. de NaOH N/21'268 mgr.
de P205.

Los reactivos necesarios para el método son los si-
guientes:

1.0 Una mezcia nitricosuiftrica, que se prepara mez-
clando en ci momento que se desee voiümenes iguaies de
ambos ácidos concentrados.

2.° Acido nitrico concentrado.
3•0 Amoniaco concentrado.
4•0 SoiuciOn de moiibdato amOnico al 10 por 100, obte

nida en frio y filtrada.
5•0 SoluciOn vaiorada de NaOH N/2.
6.° SoiuciOn vaiorada dc HOSO4 N/b.
7.° SoiuciOn alcohOlica de fenoiftaleina ai 1 por 100.
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Mëtoclo.—Se pesan0'l a 0'S gr. de polvo de semilla o
extracto en el que deseernos determinar el fOsforo y se
destruye la materia orgánica de la forma siguiente: La
muestra ëxactamente pesada se introduce en un matraz
de Kjeldahl de 250 •c. c. y agregan 10 c. c. de la mezcla

• sulfonitrica; se calienta a ebulliciOn, manteniendo el
• matraz inclinado, en •evitaciOn de pérclidas por brusca
ebullician; el producto se disuelve rápidamente (si con-
tiene mucha grasa tarda mãs), dando un liquido amarillo,
y sigue el calentamiento hasta que sea totalmente inco-
loro; ocurre con frecuencia que por ser insuficiente la
cantidad de NO3H agregada, cuando éste desaparece se
vuelve carbonosa la soluciOn, antes amarilla; en este
caso se deja enfriar y agregan con cuidado, deslizando
suavernente por las paredes del matraz unos centimetro,s
ciThicos mãs de NO3H; se vuelve a la ebulliciOn y repite
esta operaciOn cuantas veces sea necesariO hasta total
destrucciOn de la materia •orgãnica. El liquido claro se
pasa a un vaso deprecipitados de 250 c. c., haciendo un
volumen de unos 75 c. c., y previa adiciOn de unas gotas
de indicador, se neutraliza con NH3 concentrado hasta
tinte rosa; en este momento se añaden 5 c. c. de NH4OH
concentrado y molibdato amOnico en la proporciOn que
se expone en el siguiente cuadro cie orientaëiOn:

P 0°
. Solución de

molibdato

005 40 c. c
0,01 15 c. c.
0'OOl 10 C. C.

Se diluye a •unos 150 c. c., se calienta a unos 80° C
en b. m. y se agrega con precauciOn, poco a poco, 10 c. c.
de NOH concentrado, dejando en reposo una hora a b. m.
El precipitado se produce pronto y queda depositado en
el fondo del vaso, apareciendo el liquido, que sobrenada
completamente transparente; se deja por ültimo en Ia
nevera hasta que se enfrIe a 00 C.
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Se monta en un dispositivo de filtraciOn a vacio un
embudo ifitrante de placa de vidrio de la casa Schot, de
Jena, dc tamaño 3 de poro; sobre la capa filtrante se
deposita una ligera c.apa de pasta de papel sin cenizas,
con el objeto de asegurar la perfecta retenciOn del pre-
cipitado molibdico. Por decantaciOn se va separando el
liquido ãcido que sobrenada al precipitado, procurando
que no pose nada o casi nada del precipitado; los lava-
dos se hacen con agua fria y por decantaciOn; operando
con his precauciones apuntadas, lograremos la neutrali-
dad de los liquidos de ffltraciOn sin que el precipitado
hay.a pasado en cantidades apreciables al ifitro; ilegado
este momento, con una varilla se separa la capa de pasta
de papel que habrá retenido el poco precipitado que pasO

con las aguas de decantaciOn. y lavado, pa•sándola al
vaso junto con el precipitado; se completa el lavacto del
embudo con el chorro del frasco lavador, recogiendo todos
los liquidos en el vaso, hasta formar unos lOOc. c. Me-
diante una bureta bien enrasada se agrega ahora, poco
a poco, NaOH N/2 sobre la suspensiOn del fosfomolibdato,
manteniendo en agitaciOn con la varilla hasta que desapa-
rezca el precipitado amarillo, logrado 10 .cual se agregan
dos centimetros cübicos mãs, procediendo a la eliminaciOn
del NH por ebulliciOn moderada, hasta que los vapores
no acusen ni olor ni reacciOn alcalina; se deja enfriar,
se diluye dc nuevo hasta unos 100 c. c. y, previa adiciOn
de unas gotas de indicador, se valora el exceso de NaOH

con HSO4 N/lU.

Obtención de fosfátidos

La obtenciOn de fosfatidos puros de origen vegetal se
encuentra en plena fase de investigaciOn, sin .que tenga-
mos a nuestro alcance publicaciones cqn detalles concre-

.tos; poseemos, no obstante, abundante literatura de la
obtenciOn de fosfãtidos de origen animal, en especial de
Ia lecitina de la yema de huevo.

H. H. Escher es, sin duda, el investigador qie mas ha

•

.
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trabaj ado sobre el tema que estamos abordando y tam-
bién el que ha man.ej ado mayores cantidades de I osfáti-
dos puros. La exacta aplicaciOn de los métodos de Es-
cher (58) a la obtenciOn de 10sf átidos vegetales no parece
posibie, dada Ia diver.sa condiciOn de solubilidad de estos
compuestos, pero puede servirnos. de constante orienta-
ciOn en un trabajo de investigaciOn.

Su extraordinaria labilidad debe señalarse con insis-
tencia, y e los trabajos de Escher, Schönheimer, Behring
y otros (59) se deduce que los método seguidos por otros
investigadores forzosamente han conducido a productos
impuros, por lo que se impone una revisiOn de métodos.

Al hablar de las propiedades de los f'osfátidos repeti—
damente mencionamos su inestabilidad, que, segUn Es-
cher, es tanto mayor cuanto más impuro es el producto
aislado.

La marcha de obtenciOn que sigue el investigador que
flos ocupa es, a grandes rasgos, la siguien'te:

1.0 DesecaciOn, siguiendo normas muy especiales, de
las que luego hablaremos.

2.° ExtracciOn de los fosfátidos con alcohol hirviente
y cloroformo, por cuya razOn pasarán juntarnente al ex-
tracto grasas, esterinas, etc.

30 PrecipitaciOn de los fosfãtidos con acetona. El
compuesto fosfátido-acetona que se fortha es insoluble
en este disolvente; su composiciOn aproximada es una
parte de fosfátido y un teicio de acetona. El aspecto del
precipitado es como de gotas mantecosas que se deposi-
tan en el fondo del vaso, en tanto que los no fosftidos
quedan disueltos. Si el producto tratado ha sufrido elgu-
na descomposiciOn, no precipitan integramente en este
tratamiento. También puede ocurrir que las soluclones
acetOnicas ricas en .esterin'as mantengan en soluciOn im-
portantes cantidades de fosfátidos, dato interesante en
el caso especial que nos ocupa.

4.° El precipitado acetOnico se separa, lava con aceto-
na, deseca al vacio y conserva en recipientes de cristal
fuera del contacto del aire.
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50 Se procede a la separaciO.n de la lecitina de las
cefalinas. La sintesis de esta separaciOn es Ia siguiente:
100gr. del producto antes logrado se tratan con 500 c. c.
de alcohol absoluto durante treinta minutos a la tempe-
ratura ambiente y se separa por filtraciOn la parte inso-
luble; la soluciOn alcohOlica se enfria a 00 C., lográndose
con ello la precipittciOn de una segunda porciOn inso-
luble; separada ésta se sigue enfriando hasta _350 c•,.
témperatura a la que solamente permanece disuelta la
lecitina. Separadas las porciones sucesivamente insolubi-
lizadas, se elimina el 'alcohol a vacio, el residuo se disuel-
ye de nuevo en alcohol absoluto y se somete de nuevo a
la temperatura de _350 C., con lo que todavia se produce
alguna fracciOn insoluble; una vez separada se evapora
el alcohol, disuelve el residuo en éter, completamente
anhidro, dejando la soluciOn perfectamente limpia en
la nevera a — 30° durante doce a veinticuatro horas,
apareciendo un precipitado cristalino blanco nieve del
fosftido. Este producto, aparentemente puro, apenas se
pone en contacto del aire, aun 'a 00 C., se transforma en
una masa amorf a. Repitiendo varias veces la purificaciOn,
por recristalizaciOn en alcohol y trabajando siempre bajo
eero, se consiguen cristales cada vez mãs estables al aire,
si se mantienen a baja temperatura. Trabajando de esta
forma logrO Escher un producto puro de punto de fusiOn
244—245° C., cuya solubilidad en éter era algo menor que
la del fosftido menos puro. También hace constar en
su trabajo qu.e en otras ocasionès logrO productos crista-
li.nos que eranrealmente mezclas.

Dos cosas se deducen del trabajo que hemos resumido:
1.°, a.firmarnos en las dificultades experimentales para 10-
grar los fosftidos puros.; 2.°, el éxito que se vislumbra
con el. trabajo a bajas te.mperaturas.

No hemos de olvidar que Escher aplicO su método a
Ia obtenciOn de lecitinas de origen animal y que la men-
ciOn amplia de su trabajo ha tenido como principal
objeto conocer las nuevas directrices que imprime, apli-
cables en buena parte a la obtenciOn de lecitinas vegeta-
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les; vearnos ahora lo que otros investigadores nos dicen
sobre la separaciOn de las lecitinas vegetales.

QbtenciOn segün. Schulze.—Para productos practica-
mente secos se trituran finamente y extraen don aicoho].
absoluto a 500 C.; se flitra, elimina el alcohol al vacio, que-
dand:o un residuo que se trata primero con éter y después
con agua; se reiinen ambos liquidos'en embudo separa-
dor y, previa agitaciOn, se dejan separar ambas capas;
decantada la capa acuosa (completamente clara), se lava
la etérea repetidas veces con agua saturada de dNa. Eva-
porado ci éter, queda Un residuo que se interpone bien en
acetöna, para purificarlo de grasas, estérinas, etc.; Se-
parado el residuo, se disuelve en alcohol absoluto, de
cuya soluciOn se precipita el fosftido con acetato de
metilo. Este proceso de purificaciOn se repite hasta obte-
ner ci fosfãtido puro.

Cuando se trata de productos htimedos y, en general,
para todos los casos, conviene tener en èhe.nta los si-
guientes hechos y normas, que podemos califlcar dc ge-
nerales para la desecaciOn y extracciOn.

1.0 Durante el proceso de desecaciOn al aire de los
materiales hümedos, hay pérdida de fosftidos por des-
doblamiento, debido en su mayor parte a las fosfatas'as.

2.° Para evitar esto la desecaciOn debe hacerse rá-
pidamente por uno de estos dos métodos.

a) For absorbentes (acetona anhidra).
b) For desecaciOn en corriente dc gas reductor (CO).
3•0 Durante el tratanhiento, para aislar los fosfãtidos,

deben utilizarse trnicamente disolventes anhidros (alco.-
hol absoluto, éter, cloroformo, acetona, benzol, etc.).

40 El éter debe estar exento dc perOxidos.
50 Elcloroformo, iibre completamente de HC1, fos-

geno, etc.
6.° El alcohol, compietament neutro.
70 La extracciOn con los disolventes debe hacerse

a la temperatura más baja posible.
8.° Todas las operaciones deben realizarse fuera del

contacto del aire y dc la luz, despiazando siempre ci aire
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con CO. y haciendo borbotear este gas por los disolvéntes
que se hayan de utilizar.

9.° La concentraciOn cle los extractos debe hacerse
a vaclo y a la temperatura ms baja posible (25 a 30° C.)
y siempre en corrienté o ambiente de CO2.

10. Para Ia purificaciOn y precipitaciOn de los extrac-
tos se seguirán en 10 fundamental las indicaciones. de
Escher, trabajando a temperaturas de —35° C.

11. La desecaciOn de los fosfátidos ya logrados debe
hacerse a gran vacio.

12. La conservaciOn se hará bajo campana de cristal
obscuro, por la que pasar constantemente una corriente
dc CO. Para conservaciOn mãs prolongada se utilizará
un frasco especial, con dispositivo para hacer pasar una
corriente de C00; el tubo aductor, con entrada capilar,
ilega hasta el fondo del recipiente; la bocaclel frasco
se cierra con un tapOn de goma atravesaclo por un capilar.
For el frasco vacio se hace pasar una corriente de CO2
hasta eliminar el aire, se introduce el fosfàtido y tapa
con el tapOn dc goma, se sigu;e pasando carbOnico y por
ültimo se obturan los capilares con. dos gotas de parafina
fundida. El frasco se conserva en la oscuridad.

Con los antecedentes expuestos, tracemos una marcha
a seguir con nuestro germen de arroz.

El germen fresco se tritura y extrae con acetona.; 10-
grarëmos dos objetivos: desecaciOn y eliminaciOn de im-
purezas (grasas, esterinas, etc.); se filtra a vacio sobre
embudo de placa filtrante dc vidrio Jena, poro3.

Sobre ci mismo flltro y mezclañdo bien con un.a van-
ila se trata con nuevas cantidades de acetona, y si e
necesario se hace un tercer tratamiento. La aceton-a que
empapa al producto seco se elimina en corriente de COO.
El producto seco 10 extraeremos con alcohol absoluto du-
rante sets horas,' hasta agotarlo, agitando cc,n la propia
corriente de C00; se flltra y repite la operaciOn. Separado
por succiOn todo 10 posible ci alcohol, se hace otra extrac-
ci6n alcohOlica en caliente a 50° durante tres horas, se
flltra y repite la operaciOn. Para ci total agotarniento se
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hace todavia otra extracciOn en caliente con una mezcla
de 80 partes de alcohol y 20 de benzol; en este extracto
se comprueba 51 todavia han pasado cantidades aprecia-
bles de fosfátidos (investigaciOn cuantitativa del P.), en
cuyo caso se repite la operaciOn.

Todos los extractos se desecan a vacio, no debiendo
pasar la temperatura de los 30° C. El residuo se trata con
éter (exento de perOxido) o con cloroformo. Se filtra so-
bre placa flitrante y con succiOfi (corriente de CO). El
extracto se concentra a vacio a sequedad. El residuo di-
suelto en èter se precipita con acetona y enfria a —30° C.
Separado el precipitado, se lava con acetona y se elimi-
nan los iiidtimos restos d.e ésta en corriente de CO.,.

Hay que temer, en el caso que nos ocupa, que pasen
a la soluciOn alcOhOlicoetérea hidratos de carbono; para
eliminar esta impureza se procede de la manera siguien-
te: Se hace una .soluciOn alcohOlica bastante concentra-
da del fosfãtido y se echa en chorro fino sobre agua, por
la que se hace pasar sin interrupciOn una corriente de
C00; el fosftido separado fiota y se extrae COn eter; la
capa etérea, completamente limpia, se seca con sulfato
sOdico anhidro, evapora el éter, dlsuelve el extracto en
alcohol y repite la operaciOn; por ültimo, la soluciOn
etérea se trata en la misma forma indicada anterior-
mente.

Para la sepa.raciOn dc la lecitina de las cefalinas se
pueden seguir las indicaciones dè Escher o el método ba-
sado en la distinta solubilidad de las combinaciones do
cadmio. Este método habr. de ser motivo de una investi-
gaciOn para su aplicaciOn al caso del germen de. arroz, ya
que se ha podido comprobar el dLstinto comportamiento
de los compuestos de cadmio segür el origen de la mezcla
lecitina-cefalinas; asi, los compuestos de Cd procedentes
de los fosfátidos de la soja presentan una solubilidad muy
diferente a los compuestos cãdmicos de I osftidos de
origen animal.

Después de expuestas algunas ideas sobre Ia obten-
dOn de los fosfãtidos puros, indiquemos las determina-
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ciones analiticas más elementales que sobre ellos se rea-
lizan.

Estas determinaciones son: nitrogeno, fOsforo, glice-
rina, ácidos grasos, colina y colarnina.

Del fOsforo ya hemos hablado con alguna amplitud;
la determinaciOn del nitrOgeno se realiza por el método
de Kjeheldal y Ia evaluaciOn de la glicerina constituye
un método corriente en los laboratorios; por ello limita—
remos etas ideas a la valoraciOn de los ácidos grasos, la
colina y la colamina.

Fundamento del método.—Un gramo de fosfátido se
calienta a .ebulliciOn con soluciOn de HC1 N/10 a refiujo
durante doce horas, se enfrIa a 0° C. y filtra; el residuo
se trata de manera semej ante con agua, y repite la ex-
tracciOn de las substancias hidrosolubles desdobladas va-
rias veces.

Los ácidos grasos procedentes del desdoblamiento se
disuelven en éter, la soluciOn etérea se deseca sobre sul-
fato sOdico anhidro, se filtra, lava el residuo con éter,
evapora éste en recipiente tarado, se calienta el residuo.
unos minutos a 1000 C., se deja enfriar en el desecador
y pesa. La proporciOn teOrica de ácidos grasos en la mo-
lécula es, aproximadainente, del 70 por 100.

La colina y colarnina habrán pasado en el ifitrado
acuoso, el que se evapora a sequedad en el vacIo; el re-
siduo se extrae varias veces con alcohol absoluto, hacien-
do con los filtrados un volumen determinado, por ejem-
plo, 50 c. c. exactos. En una parte alicuota, perfectamente
medida, se determina el nitrOgeno aminado procedente
de la colamina por el método de Van Slyke. En el resto de
la soluciOn se determina la colina precipitãndola con so-
luciOn alcohOlica de cloruro platinico. El precipitado se
deja formar y posar durante veinticuatro horas; mante-
nido enun desecador de cloruro de caiclo, se recoge so-
bre filtro tarado (crisol de porcelana de fondoffitrante),
se lava con alcohol absoluto y deseca a 105° a peso cons-
tante. La proporciOn de platino que deja el precipitado
al ser calcinado puede servir para determinar el grado
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de pureza de la colina. El compuesto puro cloruro dc
platino-colina contiene el 31'68 por 100 dc platino.

L is o 1 e C i t i n a

Al tratar Ia lecitina -con el veneno de cobra, que p0-
see una lecitinasa tipica, desdobla de la molécula del fos-
ftido solamente la molécula de ãcido graso no saturado
que en ella existe.

Matoc e Iwata (60) han aislado del arroz blanco una
lisolecitina a la que atribuyen Ia fOrmula

CI-I2OOC—C1H31

CFTOH.

o

CH —O—P=O-

/CH.3
O—CH0--CH0—N —CH-

\CH3

Es cosa conocida que las lisolecitin.as son tOxicas, ya
que poseen una fuerte acciOn hemolitica, y llama real-
mente la atenciOn que no se haya comprobado hasta
hace poco tiempo la presencia de esta substancia tOxica
en el arroz.

M. .Teruuchi (61) aislO una substancia tOxica del arroz
blanco, a la que denominO <orizotoxina> y a la que atri-
buyO relaciOn con el beriberi. ,Qué relaciOn existe entre
la <<orizotoxina>> de Teruuchi y la lisolecitina aislada por
Iwata? Nos faltan datos para contestar a esta pregunta,
cuya respuesta, asi como la comprobaciOn de la existencia
de lisolecitinas en nuestros arroces, seria de gran interés
y motivo de investigaci:On para nuestros quirnicos.

Por ello, y ante el interés que deseo despierte el asunto,
no quiero terminar este capitulo sin indicar, aunque solo
sea rãpidamente, algo sobre la quimica de la lisolecitina
y su obtenciOn partiendo del arroz.
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Propiedades.—Cristallza en largas agujas incoloras,
que se descomponen entre 260-264° C. Es soluble en agua,
metanol, etanol, ãcido acético glacial, cloroformo y pin-
dma; insoluble en éter y acetona. La soluciOn acuosa es
neutra y tiene un sabor penetrante; precipita con el
ácido fosfowolfrãmico; calentada con hidrOxido bárico,
se desdobla. Sus soluciones clorofOrmicas son levogiras

[]=_4'52.
En proporciOn de 0'02 a 0'l gr. aplicadas su.bcutánea-

inente a la paloma, le produce sangria local, fuerte dia-
rrea a las dos o duatr.o horas, con deposiciones intensa-
mente coloreadas. La :misma dosis es letal para la rata
en tres o cuatro horas. Por via oral es menos venenosa.
Introducido un pez en una soluciOn al 1:10.000 delisole-
citina, pronto se le ye desprender por la boca una subs-
tancia mucosa, cubriéndose la piel de una secreciOn
también de aspecto. mucoso, fenOmenos parecido a los
observados en los envenenamientos con saponinas; el.

animal muere a la media hora.
ObtenciOn a partir del arroz blanco (62).—El arioz,

previamente lavado con agua, se seca y extrae con alcohol
de 94 caliente. El extracto alcohOlico se concentra mucho
al vacio y vierte sobre éter (una parte de •extracto con-
centrado y diez de éter), con lo que se produce un pre-
cipitado; Se filtra y trata con alcohol absoluto frio; la
parte disuelta se vierte de nuevo sobre éter, recogiendo
el precipitado blanco ptoducido. El rendimiento es, aproxi-
madamente, de 0'2 por 100 Este producto bruto se pun-
fica disolviéndolo en caliente con lcohol absoluto, se
deja enfriar la soluciOn, separada por filtraciOn de la
porciOn insoluble, se precipita con soluciOn alcohOlica de
cloruro de cadmio hasta que no se forme mãs precipitado;
este com.puesto cádrnico se purifica por repetidos lavados
con alcohol, y una vez purificado se interpone en quince
veces su volumen de cloroformo caliente, al que se aña-
de Un pequeño exceso de soluciOn de NH3 gaseoso en al-
cohol etilico. Separado el Cd(OH), y el C1NH4 formados,
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se concentra la soluciOn al vacio, obteniéndose la lisoleci-
tina bruta cristalizada. Para obtener el producto se re-
cristaliza en alcohol, cloroformo y piridina, de la que se
obtienen cristales en forma de agujas finas sedosas.

FOrmula.—C21H0NPO3. Funde a 262-4° —4'52
en soluciOn clorofOrmica (1'1066 gr. en 25 c. c. de.cloro-
formo).

La proporciOn de lisolecitina puede determinarse por
su poder hemolitico. Los compuestos de Cd-lecitina no
son hemolitico.s; las saponinas no precipitan con el Cd;
los compuestos Cd-lisolecitina son hemoliticos. Disolvien-
do este producto en 5 a 20 C. C. de soluciOn de ClN al
0'9 por 100 y filtrando, se determina en el filtrado el poder
hemolitico, del que se deduce la proporciOn de lisolecitina
(Sugao Hirao).

Por desdoblamiento hidrolitico pueden identificarse y
determinarse el ácido palmitico, la colina y él ãcido gil-
cerofosfOrico.
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CAPITULO IV

FITOSTERINAS

Entre los productos liposolubles del germen de arroz
estn las esterinas, cuyo interés analitico y práctico son
extraordinarios, por lo que dedicamos este capitulo a su
estudio.

Sitosterina
La sitosterina es la esterina mãs importante de las

plantas superiores; ocupa entre las fitosterinas un lugar
semejante al que la colesterina ocupa entre las zooste-
rinas. Hasta hace poco han sido consideradas ambas es-
terinas como isOmeras, pese a su distinto origen; sin
embargo, las ms recientes investigaciones dan fOrmu-
las, incluso empiricas, diferentes para ambas esternas.
Más aiin: la constituciOn de las sitosterinas segiin su on-
gen también varia algo; de aqul el que tengamos que
hablar más que de la sitosterina de sitosterinas.

Las semejanzas entre Ia colesterina y la sitosterina
son, no obstante, extraordinarias; a la primera se le asig-
na Ia fOrmula empirica C,7H4.OH, mientras que a la se-
gunda C29H490H; ambas son alcoholes secundarios. La
colesterina funde a 148'5°, mientras que la sitosterina, a
137'5° C.; su estructura molecular es muy semejante, y
ambas presentan cuatro anhllos hidroardmáticos, dif e-
renciãndose fundamentalmente en la cadena lateral.
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Debemos principalmente a Winhaus y Wieland noticia
sobre la estructura de estas esterinas. Veamos la fOrmula
que mãs modernamente asigna Rosenheim a la colesterina
y la probable de Ia sitosterina procedente de gérmenes
de cereales.

CH(CH3)_CH0_CH,—CH0-—CH(CH3)2

CH

• CHJH

OH
Colesterina

CH (CH)—CH0—-CH,—CH—CH (CH),

C0H

• OH
Sitosterina

Propiedades de la sitosterina.—Cristaliza de sus solu-
clones hidroalcohOlicas en fdrma de hojitas brillantes,
semejantes a los cristalés de colesterina; este proceso
de cristalizaciOn se hace con lâ intervenciOn del H2O, ya
que el producto cristalizado contiene una molécula do
agua; pot contra de las soluciones etéreas, la sitosterina
cristaliza en forma de agujas anhidras. Funde entre 137
y 138°C.; su poder rotatorio es en soluciOn clorofOrmica
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=—33'9. Anderson y Nabenhauer (63) han demos-
trado que la sitosterina obtenida del modo corriente no
es pura, sino que se encuentra mezclada con pequeflas
cantidades de dihidrositosterina, que modifican parcial-
mente sus consta'ntes, purificãndola por bromaciOn, pr.e-
cipitaciOn fraccionada del compuesto bromado y regene-
raciOn de la sitosterina, su punto de fusiOn se eleva a

140-141° C., y su poder rotatorio se hace [I
1)

—36'64.
La sitosterina es perfectamente soluble en èter, benzol,
sulfuro de carbono, cloroformo y poco soluble en alcohol.

ObtenciOn.—Para su obtenciOn, partiendo de los acei-
tes de germen, se sigue la siguiente marcha:

a) Sa'ponificaciOn.—TJnos 300 gr. del aceite de ger-
men se saponifican con 600 c. c. de soluciOn de KOH al
10 por 100; lograda la saponificaciOn, se diluye amplia-
mente el jabOn formado y etrae con éter tres veces.

b) Lavado del extracto etéreo.—Se hace primero con
soluciOn de KOH y después con HO y se filtra para se-
parar impurezas.

c) EvaporaciOn y purificaciOn del extracto etéreo.—
El extr.acto etéreo se evapora, y el residuo, que presenta
un color pardo amarillento, se purifica disolviéndolo en
300 c. c. de KOH alcohOlica, manteniendo al conjunto
a ebulliciOn una media hora al b. m.; al enfriarse la solu-
dOn, cristaliza la mayor parte de la sitosterina, que se
filtra y lava con, alcohol diluido; el secado se hace al
vacio. De las lejias madres puede obtenerse todavia algo
de sitosterina diluyendo con agua y extrayendo' con éter.
La .substancia seca se recristaliza tres veces en alcohol;
dejando enfriar lentamente la soluciOn alcohOlica se ob-
tienen cristales en forma de placas alargadas bastante
gruesas; por enfriamiento rpido las placas son grandes
y delgadas; el punto de fusiOn debe ser de 137'5° C.

d) PurificaciOn cie las esterinas.—Jjas esterinas asi
logradas no son puras, sino rnezclas de composiciOn va-
riable dependiente del .origen del aceite utilizado. An-
derson y colaboradores (64) afirman que sOn -mezcla de
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varias sitosterinas isOrneras dificiles de separar; Bons-
tedt, que realizO sus investigaciones cerca de las sitoste-
rinas del aceite de soja, confirma las indicaciones ante-
riores. Otra impureza frecuente es Ia estigmasterina, que
se diferencia esencialmente de la sitosterina por poseer
dosdobles enlaces, como luego veremos. Para purificar la
sitosterinã ha dado buen resultado el método de Winhaus
y Hauht, cuyo fundamento es el siguiente:

1.0 AcetilaciOn de la mezcla de esterinas.
2.° BrornaciOn de la mezcla de ésteres, lográndose el

di-bromuro deqa sitosterina acetilada y el tetra-bromuro
de la estigmatosterifla acetilada, que en este estado pue-
den separarse por su diferente solubilidad.

3•0 RegeneraciOn de la sitosterina.
Reconocimiento.—El mejor método para reconocer las

esterinas es su transformaciOn en derivados. Veamos los
procedimientos de obtenciOn y caracteristicas de algunos
de ellos.

Derivaclos halo genados.—La bromaciOn de la sitoste-
rina se realiza muy fácilmente: basta agregar el br:omo,
disuelto en tetracloruro de carbono, a la soluciOn de es-
terina en el mismo disolvente, hasta que no admita mãs
halOgeno; forma ag.ujas finisimas, que funden a 98° C.

con descoiyiposiciOn. El di-bromuro de sitosterilo es mu-
cho rnàs fácilmente soluble en éter que el correspondien-
te de colesterina, por lo que puede servir la obtenciOn de
estos derivados para la separaciOn de ambas esterinas
en mezcla.

Esteri/icaciOn.—UflO de los derivados más interesan-
tes es el acetato de sitosterilo que se obtiene calentando
a reflujo la sitosterina con anhidrido acético; la marcha
a seguir es la siguiente: en Un matraz de 10 c. C., pro
visto de refrigerante de reflujo, se introduce 1 gr. de si-
tosterina y 35 c. c. de anhidri'do acético y hierve a reflujo
durante media hora; se elimina a vaclo el exceso de an-
hidrido acético y el acetato formado se recristaliza en
alcohol varias veces. El producto puro funde a 127° C.

Di—bromo acetata de sitosterilo.—Se obtiene de la ma-
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nera siguiente 5 gr. del acetato de sitosterilo, obteniclo
como ya se ha indicado, se disuelven en 30 c. c. de éter;
a esta sdluciOn se aflade bromo disueito en ácido acético
glacial hasta lograr una coloraciOn amarilia permanente;
después de un reposo de media hora se enfria la soluciOn
a 00 C. y se separan por fiitraciOn los cristales Iormados.
El precipitado cristalino se lava con acético glacial, y
seca. Por recri-stalizaciOn en alcohol absoluto se obtienen
pequeños granitos cristalinos que funden 120-120'S° C.
Tal vez el interés principal de este compuesto es su fcil
purificaciOn; una vez lograda, podremos regenerar la es
terina en gr.an estado de pureza. La reobtenciOn de la si-
tosterina se logra fãcilrnente operando de la manera Si-
guiente: 3 gr. de la combinaciOn bromada se disuelven
en 200 c. c. de alcohol, con el 10 por 100 de cido acétièo
cristalizable; se hierve a reflujo durante tres horas, aña-
diendo poco a poco polvo de zinc. El exceso de Zn se separa
por flitraciOn; ci flitrado se calienta a reflujo dos horas
con 40 gr. de KOH, se diiuye con agua, extrae con éter, la
soluciOn etérea se lava repetidas veces con agua hasta
reacciOn neutra y evapora. El residuo recristalizado en
alcohol debe fundir a 137'5° C.

Benaoat cle sitosterilo.—Se puede obtener en gran
esta.do de pureza, y su obtenciOn no presenta graves difi-
cultades.

El modo de operar es el siguiente: A 150 gr. de sitos-
terina, disueltos en 450 c. c. de piridina, so añaden gota
a gota 150 gr. de cloruro de benzoilo, enfriando constan-
temente eon hielo; después de dos horas dc agitaciOn
se vierte ci producto de la reacciOn sobre hielo, formãn-
dose un precipitado cristalino que se lava primero con
agua y después con alcohol, dejãndose secar al aire sobre
plato poroso. Recristalizado en éter, so presenta en forma
de grandes hojuelas reiucientes e ineoloras que funden
a 145'5° C.

Alofanato de sitosterilo.—Se produce este interesante
compuesto haciendo reaccionar ci ácido cinico gaseoso
sobre una soluciOn dc sitosterina en benzol. Dc Ia solu-
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ciôn en alcohol amilico cristaliza en agujas rnicroscOpicas
que funden a 246-247° C. Entre sus propiedades nos inte-
resa principalmente su dificil solubilidad en casi todos
los disolventes orgnicos; es, a su vez, muy resistente a
la acciOn de los ácidos minerales, pero se saponifica fãcil-
mente en soluciOn alcohOlica por los álcalis.

Los alofanatos de todas las sitosterinas investigadas
hasta ahora presentan la difIcil solubilidad apuntada,
propiedad que les hace muy aptos para separar las esteri-
nas de los materiales que las contienen. Parece ser que
este métoclo de separaciOn y aun purificaciOn ira. despla-
zando los métodos digitOnicos, que encarecen el producto
por el elevado coste de la digitonina. Sin embargo, estã
en discusiOn la aplicaciOn del método a la determinaciOn
cuantitativa de las esterinas, ya que parece menos exacto
que la precipita.ciOn con digitonina.

Digitonuro ie sitosterina.—La formaciOn de este corn-
puesto es hasta el presente el método màs estudiado y co-
nocido de separaciOn de la sitosterina y en general de
la mayor parte de las esterinas naturales. Es interesante
hacer notar que la reacciOn sOlo Se verifica con laseste-
rinas libres y no con sus ésteres; de aqui la absoluta ne-
cesidad de saponificar el ester dejando libre el alcohol
antes del tratamientO digitOnico.

El digitonuro se obtiene agregando a una soluciOn
alcohOlica de sitosterina otra tamblén alcohOlica de digi-
tonina al 1 por 100; el alcohol que debe utilizarse es del
96 por 100, ya que precisan pequeñas cantidades de agua
para la formaciOn de los cristales de digitonuro. Los cris-
tales se forman inmediatamente; sOlo en aquellos casos
en que la proporciOn de estérina sea mu;y pequefla tarda
algUn tiempo en producirse, aun en caliente. Los crista-
les obtenidos son insolubles en agua, alcohol, éter, ben-
zol, etc. El método se presta magnificamente tanto para
Ia obtenciOn como para la determinaciOn cuantitativa de
las esterinas.

La combinaciOn digitonin-esterina podemos desdo-
blarla, pese a su estabilidad, mediante un. tratarniento
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térmico adecuado; veamos algunos métodos: El corn-
puesto se mezcla con arena silicea bien seca, y con la
mezcla se carga un cartucho de extracciOn que se coloca
en el cuerpo extractor de un Kumagaba la extracciOn
se hace con xilol, el que actüa sobre el cuerpo extractor
a la temperatura de ebuhliciOn, lográndose de esta forma
el desdoblamiento térmico' y Ia extraCciOn.

Otro método de desdoblamiento se logra hirviendo
el digitonuro con anhidrido acetico; al mismo tiempo
que el desdoblamientO se forma el acetato de esterilo.

Determinación de las esterinas

Con estos antecedentes estudiemos un método de se-
paraciOn y determinaciOn cuantitativa de las esterinas
en nuestro aceite de arroz.

Se parte de 50 gr. de aceite, se saponificañ con potasa
alcohOIica y separan los ácidos grasos totales, corno ya
se indicO oportunamente (véase pãg. 29). A los cidos
libres separados y secos se añaden 25 c. c. de una soluciOn
alcohOlica de digitonina al 1 por 100 (alcohol de 96), todo
ellO en un vaso de 150 c. c., calentando el conjunto a b. m.
La precipitaciOn del digitOnido se .veriflca instantnea-
mente, apareciendo prirnero una opalescencia que pasa
poco a poco a precipitado; si tarda en producirse el pre-
cipitado agréguense unas gotas de agua para favorecer
la hidrataciOn del digitOnido y, por tanto, la cristaliza-
ciOn, debiendo agitarse alguna vez; en general, la pre-
cipitaciOn se consigue cuantitativarnente en una hora,
procediéndose inmediatarnente a la ffltraciOn; ésta debe
realizarse sobre papel de filtro de cenizas conocidas por
el procedimiento de doble flitro tarado, con los dos flu-
tros secos a 1000 C. e igualados en peso hasta la décima
de miligramo, se forma un solo cono de flitraciOn, sobre
el que se recoge el digitOnido; la flltraciOn se realiza en
caliente, se comprueba en los liquidos flltràdos si preci-
pitan por adiciOn de nueva cantidad de soluciOn alcohO-
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lica de digitoni.na, y si asi ocurriera, el precipitado se re-
cogerá sobre el mismo cono de ffltraciOn. Los lavados se
realizan primero con cioroformo y después con éter, h'asta
que desaparezca todo indicio de ãcido graso; se seca a
90_bOo C., dejase enfriar en el desecador y se pesa, Se-
parando previamente el filtro interno del externo, consti-
tuyendo uno tara del otro diirante la pesada..

Para comprobar Ia naturaleza de la esterina o esteri-
nas aisladas debe procederse a la acetilaciOn; para ello,
separado el precipitado del filtro, cosa que Se logra fcil-
mente, se pone en un vaso peueflo de precipitados y se
agregan 3 a 5 c. c. de 'anhidrido acético, se calienta a
bulliciOn durante cinco minutos, tiempo suficiente para
lograr la formaciOn del acetato y la disoluciOn total del
precipitado; un calentamiento excesivo puede producir
un enturbiamiento que no tiene trascendencia analitica;
la soluciOn en anhidrido acético, algo enfriada, se vierte
gota a gota sobre 20 c. c. dc alcohol dc 50 por 100, se
erifria el conj unto y filtra ci acetato formado por un
filtro dc papel; el acetato se rava con alcohol de 50 por
100 y después, a través del mismo flltro, se disuelve en
éter; evaporado el extracto etéreo, se recristaliza el ace-
tato en alcohol absoluto.

Reacciones coloreaclas.—Estudiernos algunas reaccio-
nes para la identificaciOn de las esterinas.

La sitosterina, lo mismo que la mayor parte de las
fitosterinas, püede dar lugar a una serie do reacciones
coloreadas, siempre que en su molécula exista, por lo
menos, un doble enlace.

Estos métodos pueden servir para comprobar las este-
rinas, para realizar determinaciones colorimétricas y aun
para separar las sitosterinas de las dihidrositosterinas.

ReacciOn cle Sallcowski (65).—Una soluciOn diluida dc
fltosterina en cloroforiño se agita con su volumen dc áci-
do sulfürico de 1'76 dc densidad y se desarrolla una co-
loraciOn rojo sangre.

ReacciOn de Liebermann-Burcharcl (66).—Una peque-
fla cantidad dc fltosterina se disuelve en ahhIdrido ace-
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tico; •a la soluciOn Se agrega unas gota,s de cido suifti-
rico concen'trado, y se desarrolla inmediatamente una'
coloraciOn violeta que pasa rápidamente al azul intenso
y al verde.

Las reacciones ànteriores sOlo las producen las este-
rinas no saturadas, en tanto que las saturadas no entran
en reacciOn; este hecho se aprovecha para separar unas
de otras en las frecuentes mezclas que la naturaleza nos
presenta.

Empleando la reacciOn cIe Liebermann-Burchard el
método a seguir es el siguiente: Se disuelve Ia mezcla de
sitosterina y dihidrositosterina en tetracloruro de car-
bono; la soluciOn se coloca en un embudo de separaciOn
y mezcla con el anhidrido acOtico; al conjunto se agrega,
poco a poco, el ãcido sulfürico concentrado, se agita y
enfrIa. Operando en estas condiciones se desarrolla una
coloraciOn rojo rosada que pasa rápiclamente a rojo ptir-
pura. Se diluye en poca agua, agita, enfria y deja de-

-

cantar; la soluciOn de tetracloruro de carbono disuelve
el acetato de dihidrositosterina, quedando bien separa-
da de Ia soluciOn anhidrido acético-sulfürico intensa-
mente coloreada. For lavados sucesivos con agua se
decolora totalmente la soluciOn de tetracloruro de car-
bono, de Ia que se separa la dihidrositosterina, previa
saponificaciOn del acetil derivado. En Ia capa intensa-
mente coloreada se encuentra la sitosterina en combina-
ciOn estable.

ReacciOn cle Steinle y Hahalenberg (7).—Un gramo
de sitosterina se disuelve en 100 c. c. de cloroformo; de
esta soluciOn se toman 0'2 c. c., se mezclan con 0'5 c. c.
de cloroformo y al conjunto se agrgan0'2 c. c. del reactivo
pentacloruro de antirnonlo, obtenido como seguidamente
indicaremos; despUés de cinco minutos de reposo se di-
luye con 10 c. c. de cloroformo, desarro11ndose una co—
loraciOn intensa.

El reactivo se obtiene disolviendo 20 c. c. de penta-
cloruro de antimonio, exento de cloro, en 80 c. c. de do-
roformo anhidro.
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IsOmeros de La sitosterina.—Ya hemos indicado que
la sitosterina fue considerada durante mucho tiempo
como ünica; mas después de los trabajo de Anderson y
colaboradores (68), asi como los interesantes de Bonstedt
(69), hemos de considerar la sitosterina como mezcla de
ciertas sitosterinas isOmeras de dificil separaciOn y que
dichos autores han designado como sitosterinas aif a, beta
y gamma. Sus fOrmulas empiricas son C,9H490H; las
temperaturas de fusiOn son, aproximadamente, las mis-
mas dadas para la sitosterina, y las diferencias rnayores
están en su poder rotatorlo; de los tres isOmeros, el más
conocido es el gamma, que es, a su vez, el más abundan-
te en la naturalea. La separaciOn se realiza por crista-
lizaciones repetidas de la sitosterina libre y sus deriva-
dos biomado y acetilado.

Al/a sitosterina. — Cristaliza en placas irregulares;
funde a 135-136° C.; es legovira, siendo su desviaciOn es-
pecifica Li —13'45°. El deriva do acetilado funde a
127-128° C. Es también levogiro, ,y su poder rotatorio es

Li —17'18°. For hidrogenaciOn catalitica se
una dihidrositosterina que funde a 140-141° C.

Parece ser que los tres isOmeros dan por hidrogena-
ciOn el sitosterol normal, 10 que .demostraria que la razOn
de los isOrneros radicaria en la posiciOn de los dobles en-
laces..

Beta sitosterina.—Se presenta en hojitas incoloras
que funden a 139-140° C.; su desviaciOn especiflca es

—36'11°; el acet.ato funde a 127-128° C., y su p0-
der rotatorio especifico es [] I) For hidrogenaciOn
da un producto que funde a 140-141° C., corno el sitosterol
normal, y su poder rotatorlo especiflco es [] l)_+2491.

Gamma sitosterina.—De su soluciOn alcohOlica crista-
liza en hojuelas y de la etérea, en aguja.s anhidras. BUns-
tedt da como temperatura de fusiOn 142° C y como poder
rotatorio especifico [] =—44'8°. Anderson le da como
punto de fusiOn 145-146° C. y como desviaciOn especifica
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L] D
—42'43°. Por hidrogenaciOn se obtiene una di-

hidro-gamma-sitosterina, que cristaliza en hojuelas y
funde a 144° C.

El derivado acetilado funde a 143-144° C., y su poder
•rotatorio es [' I D

—46'09°.
El dibromo-acetato de gamma sitosterina forma ens-

tales incoloros que funden a 136-137° C.

Dihidro sit osterina
Se ha encontrado, aunque siempre en cantidades pe-

queflas, junto a las sitosterinas, en las grasas proceden-
tes de gérmenes de cereales (70); el aceite de salvado
cle arroz contiene 1'6 por 100 del total de sitosterina en
forma del compuesto que nos ocupa; se ha aislado de
los aceites procedentes del arroz, maiz, soja y remolacha.
No se ha encontrado en los aceites de algodOn y linaza.

ObtenciOn.—Se aIslan primeramente las esterinas y
fraccionan por cristalizaciones suc•esivas. La parte me-
nos soluble, después de treinta y cinco recristalizaciones,
se trata, como ya se ha indicado (pãg. 73), con tetracloru-
ro de carbono, anhidrido acético y ãcido sulfürico. Ais-
lado el acetato de hidrositosterina, se saponifica y purifi-
ca por cristalizaciOn.

Propieclacles.—De su soluciOn alcohOlica cristaliza en
hermosas hojitas incoloras, que funden a 143° C. y desvian
la luz polarizada [] -H23'81 (71), segün Anderson, y
[] 1)

+28'0°, segün Bonstedt (72). El acetato de clihi-
drositosterina cristaliza de sus soluciones alcohOlicas en
placas que funden a 141° C. y su poder rotatorio es
[iD
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Estigmasterina
Es un alcohol con dos dobles enlaces de fOrmula empi-

rica, C,H17OH, y al que Fernholz atribuye la estructura
siguiente:

CH(CH)CH=CH—GH—CH--(CH3),,

CH
I

//\/\ C2H

Winhaus y Hauth asi Ia denominaron al extraerla de
las esterinas de la Physostigma Vennenosu'rn. Mãs tarde
se ha comprobado su existencia en otrs plantas, por
éjemplo en Ia rernolacha, soja, bulbos de Gloriosa Super-
ba, en la Tusilago Farfaro, en la corteza del olmo (Ulmus
cam pestris) y en otra porciOn de plantas. Sin duda, a me-
dida que se realicen investigaciones en este sentido ira
encontrãndose Ia estigmasterina en las fitosterinas brutas
de las mas varias procedencias.

La diferencia fundamental entre la sitosterina y la es-
tigmasterina es la presencia en ésta de 4os dobles enla-
ces; puede dar, por tanto, derivados tetrabroma:dos; Ci

procedimiento seguido por Winhaus y Hanth para aislar
Ia estigmasterina se funda en este hecho.

ObtenciOn.—L-a fitosterina bruta se acetila en la forma
conocida: ci acetato seco se disuelve en 200 c. c. de éter,
•a cuya soluciOn se afladen 250 c. c. de una solucion de
bromo al 5 por 100 en acético glacial; el tetrabrOmo ace-
tato dc estigmasterina es poco soluble, precipita en es-
tado cristalino y puede flitrarse después de dos horas de
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reposo. En la soluciOn queda la mayor parte del derivado
dibromado de la sitosterina mucho ms soluble.

Ambos derivados bromados se tratan separadamente
con zinc y ácido acético, con 10 que se obtienen los este-
rinacetatos puros, los cuales, por saponificaciOn, dan los
alcoholes esterinicos.

• La estigmasterina cristalizada en alcohol da cristales
muy semejantes, aun observados al microscopio, a los
de la sitosterina, 10 que ha dado lugar a errores de in-
vestigaciOn. Su punto de fusiOn es 170° C., y su desvia-
dOn especifica L"i =—45°.

La estigmasterina, lOgicamente, da las reacciones
propias de las esterinas no saturadas, o sean ls deSal-
kowski y Liebermann-Burchard. Con la digitonina da el
digitonuro correspondiente. El tetrabromuro de e.stig -
masterina, que, como ya hemos dicho, se I orma por la
simple adiciOn de bromo disuelto en acético cristalizable,
puede recristalizarse en clorformo o en la mezcla al-
cohol-éter; se presenta en cristales blancos, que funden
a 205° con descomposidiOn; el producto es soluble en
cloroformo, benzol, mãs dificilmente soluble en éter y muy
poco soluble en ácido acético glacial y alcohol.

Otro derivado muy interesante, como ya hemos podido
apreciar, es el tetrabromuro de acetato de estigmasterina,
de cuya formaciOn ya hemos hablado; por cristalizâdiones
sucesivas se puede obtener muy puro; forma hojitas
poliédricas de cuatro a seis lados, que funden' a 170° C.,
y a 211-212° C. Se inicia la descomposiciOn; el compuesto
es muy poco soluble en alcohol metilico, etilico y acético
glacial, dificilmente soluble en acetona y éter y fãcilmente
soluble en cloroformo.

El acetato de estigmasterina, obtenido •en la forma
conocida, cristaliza en hojitas regulares, que funden a
141° C. Del acetato se regenera muy fcilmente la estig-
masterina de la siguiente manera: 3 gr. de acetato se
disuelven en 150 c. c. de alcohol de 96°, al que se añaden
5 c. c. de KOH al 50 por 100; se hierve dos horas con re-
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fiujo y agrega poco a poco agua hasta que se inicie el
enturbiamiento d la soluciOn caliente; al enfriar, crista-
liza la estigmasterina, que se purifica por recristalización
en alcohol.

Otro derivado interesante es el pro pionato, que se ob-
tiene calentando la estigmasterina con anhidrido pro-
piOnico; de la soluciOn alcohOlica cristaliza en prismas
perfectos, que funden a 122° C.

El benwato cle estigmasterina poclemos lograrlo f-
cilmente, hacienclo reaccionar el anhidrido benzoico con
la estigmasterina disuelta en piridina. El método de obten-
ciOn es el siguiente: 1 gr. de estigmasterina se calienta
a 1500 C. con 2 gr. de anhidrido benzoico durante dos
horas; el producto obtenido se disuelve en éter caliente;
por adiciOn de alcohol, precipita el benzoato en forma
cristalina, y recogidos los cristales se purifican por recris-
talizaciOn en cloroformo-alcohol. El benzoato funde a
160° C. y es dificilmente soluble aun en el alcohol caliente.

Por ültimo, indicaremos los compuestos de la estig-
masterina con los ácidos grasos; se obtienen fácilmente
estos derivados calentando los ácidos grasos con la estig-
masterina a 200° C. El palmitato, y especialmente el es-
tearato, son dificilmente solubles en alcohol; el palmitato
funde a 990 C.; el estearato, a 1010 C., y el oleato, a 44° C.



D ESPTJES de la exposiciOn, 10 más sucinta posible, del
trabajo que constituye este discurso, creo Un de-

ber, antes de terminar, hacer unas rápidas reflexiones,
a las que quisiera imprimir la doble virtud de claridad
y elocuencia.

Toda labor de investigaciOn es pesada, relativamente
monOtona y con frecuencia precisa de un acicate cons-
tante para perseverar en la empresa comenzada.

No siempre Ia investigaciOn conduce a inmediatos re-
sultados prãcticos que se traduzcan en Un evidente bene-
ficio para la economla.

El investigador puro debe permanecer, en cierto modo,
indiferente ante la utilidad práctica inmediata de sus
trabajos; tiene la certeza que, en mayor o menor grado,
sus investigaciones encierran un valor.

La investigaciOn supone sacrificio, muchas horas de
trabajo, unas veces grato, otras extraordinariamente te-
dioso.

El industrial y el comerciante, agitados por su vida
inquieta basad'a tan sOlo en el producir, comprar y ven-
der en busca de un bieñestar econOmico, no comprenden
bien la psicologia del investigador ni la investiaciOn mis-
ma, que no tiene por inica meta la soluciOn de problemas
econOmicamente interesantes de inmediata realizaciOn,
y por eso dudan de ella y no Ia protegen como es debido.
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Pese a esto, la investigaciOn cientifica sistemática, por
intrascendente que parezca, es la base mãs sOlida del
porvenir econOmico de una naciOn.

España, sabia y prudenternente dirigida por nuestro
Caudillo, 'ha comprendido el valor de la investigaciOn,
y a través del Consejo Superior de Investigaciones Cien-
tIficas está realizando el Ministerio de EducaciOn Nacio-
nal una labor caliada, pero eficaz, de la que no tardare-
mos muchos afios en recoger valiosos frutos.

La investigaciOn es cara; por eso sOlo puede estar al
alcance y dirigida o protegida por empresas econOmica-
mente potentes o por el propio Estado.

Hemos podido apreciar a ravés del presente discurso
las importantes investigaciones que sobre el arroz se
realizan de una manera sisternática en Italia y el JapOn,
principalmente. En España la labor está comenzada; son
dignos de todo encomio los trabajos realizados por las
granjas arroceras, principalmente en el aspectode mejo-
ramiento de cultivos, mas indudablemente i aspecto
quimico que he abordado en el presente trabaj.o adolece
de muy escasa bibliograf ía nacional; está casi todo por
hacer y es indispensable realizarlo, y aun dirIa más: rea-.
lizarlo en Valencia.

JOvenes preparados y dispuestos a emprender la laboi
los hay; la protecciOn del Consejo de Investigaciones
no faltará, mas hay que reconocer que no es suficiente;
en nuestra labor de cttedra orientamos a nuestros alum-
nos con estas directrices para el logro de los premios
instituidos por las corporaciones valencianas, pero 'he de
reconocer que todos estos esfuerzos no bastan; el joven
licenciado, con ansias de investigaciOn, se ye pronto so-
licitado por la necesidad imperiosa de resolver su. por-
venir, que la investigaciOn no le presta; el que ha re-
süelto su situaciOn econOmica es a costa de muchas
horas de trabajo, que le impiden hacer en la investigaciOn
una labor de continuidad eficaz. No hay más soluciOn
para salir de este circulo vicioso que fomentar la inves-
tigaciOn sobre los problemas regionales con verdadera
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valentia y decisiOn, instituyendo premios que por su cuan-
tia liamen la atenciOn de nuestros investigadores y les
sirva de verdadero acicate.

Como estamos hablando del arroz, quiero recordar. el
enorme volumen econOmico que suponen las actividades
del Sindicato del Arroz, y como sobre éste recae el deber
moral de estimular la investigaciOn en el area de los
productos de su competencia, debe instituir valiosos pre-
mios que compensen aquellos trabajos de investigaciOn
que, previa una sanciOn garantida de toda imparcialidad
y altura, 10 merezcan.

Demos fin al presente discurso con un saludo y una
despedida, salidos del corazOn y Ilenos de los mas puros
sentimientos del alma; ambos saludo. y despedida din-
gidos hacia algunos de nuestros alumnos, hacia algunos
de nuestros compafieros de claustro.

Caras nuevas invaden en tropel de juventud animosa
los claustros universitarios; para estos alumnos nuevos,
nuestra bienvenida con el sincero deseo de que su paso
por las respectivas facultades sea de un provechb cons-
tantemente acrecentado para su formaciOn cientifica, es-
piritual y patriOtica.

For contra, otros que fuerOn nuestros alumnos han
trocado esta condiciOn por el preciado titulo de licenciado
y yen nacer junto a la alegria del triunfo la nostalgia del
pasado; Ia primera se ira apagando en el fragor de la
lucha por la vida, en tanto que la segunda ira en aurnento
dia a dia... Para ellos nuestra despedida y el deseo vivo
de que conserven en sus almas, que por tener destino eter-
no no envejecen, el recuerdo perenne de este ambiente
universitarlo lleno de afectos hacia sus profesores y hacia
sus companeros.

Otra despedida mãs amarga en lo humano es la que
damôs hoy a quienes fueron nuestros alumnos y durante
el pasado curso Dios dispuso de ellos; sus almas, sin duda,
gozan de Dios y por su eterno descanso liegan al cielo
nuestras plegarias.

También hemos de dar bienvenidas y despedidas entre
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ñuestros compañerOS. -En los ültimos dias del curso 1944-45
tomaron posesiOn de sus cátedras dos queridos compa-
ñeros que, tras brillantes oposiciofleS, vinieron a corn-par-

tir con nosotros la tarea universitaria; de elfos no pudo
hacerse rnenciOn en el discurso de apertura del pasado
curso y a ellos quiero saludar en primer término: son los

doctores don Jose .a Viguera Lobo, catedrtico de Qui-
mica Orgnica, y don Angel LOpez-Amo Mar, catedrá-
tico de- Historia del Derecho. Durante el pasado curso
se han incorporado dos nUeVOS ctedráticOs: don José M:'

Naharro Mora, procedente deMurcia, que viene a nuestra
Universidad asignado a la cãtedra de Economia Politica
y Hacienda Ptiblica, y don Manuel Gordillo Garcia, que
tras dura oposiciOfl fué nombrado catedrático de Derecho
Procesal de nuestra Facultad de Derecho. Para todos
nuestro saludo cordial de compañeros y el deseO de una
prolongada vida universitaria en esta Valencia, tan linda
y tan acogedora.

La nota agridulce de las despedidas he de dana por
el fausto motivo de dos resonantes triunf Os logrados por
dos queridos companérOs don Manuel de Torres y Mar-
tinez, catedrtico de Economia y Hacienda Piblica, que
ha pasado a la Universidad Central —como consecuencia
de una nueva y brillante oposiCiOn— a desempeñar la
ctedra de Teorla EconOmica de la Facultad de Ciencias
Politicas y EconOmicas. También don Rafael Caivo Serer,
en plena juventud y como nuevo jalOn logrado en su ca-

rrera inintérrumpida de éxitos académicOS, sale de nues-
tra Facultad de Filosofia y Letras para pasar a la misma
Facultad en Madrid, trasopositar, con triunfal actuaciOfl,
'a la cãtedra de Filosofia Espaflola y Filosofia de la His-

toria. ' -

SOlo me resta pediros que sancionélS mis palabra.s con

la maxima benevolenCia.
HE DICHO.
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