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I NTRO DU € €I N

Las grasas junto con los carbohidratos y las proteinas, son los -
tres materiales mds importantes que constituyen los seres vivos; podemos en-
contrar las grasas y aceites vegetales en hojas, raices, tallos, ramas, pero
los tenemos en mayor cantidad formando parte de semillas y frutos, en algu--
nas semillas como en los cereales s6lo los encontramos en el gérmen, los te-
nemos también como un producto de bacterias, levaduras y hongos (1), son de
gran valor alimenticio por su contenido calorifico que es mayor al de carbo-
hidratos y proteinas para cantidades del mismo peso (2), estan asociados in-
timamente con sustancias esenciales para la vida como vitaminas liposolubles,

esteroles y fosfolipidos.

las grasas presentes en todas las células vegetales son de espe—

cial importancia, por un lado tenemos que la solubilidad de los constituyen-
tes lipidicos de las membranas protopldsmicas controlan en gran parte su per

meabilidad, se encuentran también en el protoplasma como material de veserva

y proporcionan la energia necesaria para el crecimiento y desarrolio.



Por lo general semillas con gran cantidad de reservas en carbohi-
dratos, almacenan pocas grasas y viceversa; en la semilla hay poca grasa des
pués de la caida de las flores, pero en las semillas maduras se llevan a ca-
bo, simultaneamente, la disminucidn en el contenido de carbchidratos con el
rapido aumento en la proporcidn de grasas (1); tomando en cuenta el incremen
to considerable en el peso total de la semilla durante el periodo de madura-
cidn, el porcentaje de disminucidn de los carbohidratos presentes podria ser
sGlo aparente, ya que teniendo una cantidad constante o alin un ligero aumen-
to apreciariamos esta disminucidén. Sin embargo en numerosas semillas estu--
diadas hay una desaparicién total de algunos carbohidratos como glucosa y sa

carosa.

Se ha visto el efecto del clima en la composicidn de las grasas -
vegetales, observando que plantas que crecen en regiones frias presentan un
porcentaje mayor de insaturacidn que aquellas que se desarrollan en lugares-
calientes aunque casi no hay ninguna alteracidn en los dcidos saturados. En
la formacidén de las grasas intervienen complicados procesos bioquimicos en -
los cuales los fragmen?os fundamentales de construccidn son de dos Atomos de
carbono, siendo la ruta principal de sintesis de acidos grasos la condensa--
cidn de dos fragmentos en forma de acetil coezima A provenientes de la ruptu
ra de dcidos grasos o de dcido pirdvico (3a) siguiendo el sistema dependien-
te de la malonil coenzima A o el alargamiento de la cadena (Sistema mitocon-
drial) por la incorﬁoraciﬁn enzimatica de acetil coenzima A empleando NADH y
NADPH (3b). La sintesis de dcidos grasos muy lenta después de la caida de -

las flores se incrementa rapidamente al finalizar el proceso de maduracidnm,-



mientras que en algunas grasas disminuye notablemente como en el Cococ v Are-

ca.

Aunque cada especie de plantas lleva a cabo la elaboracidn de los
diferentes dcidos caracteristicos en su grasa podemos encontrar variaciones-
que se deben principalmente a la temperatura y a diferencias en el suelo, hu
medad, luz, crecimiento, madurez, etc., que influyen también en la composi—

cidén de los productos vegetales.



PARTE TEORICA

Las grasas estdn formadas por ésteres de un alcohol, la glicerina,
con dcidos grasos de cadena abierta, alifdticos, saturados e insaturados, ca
si siempre con ndmero par de étomos de carbono, contienen ademds en una pro-
porcidn pequena: esteroles, fosfolipidos, vitaminas, pigmentos, hidrocarbo-
nos (en algunas grasas) y otros materiales; estos compuestos no grasos COns—
tituyen la materia insaponificable que puede separarse despues de la saponi-
ficacidn por extracciones con éter de petrdleo, es insoluble en agua, se en-—
cuentra en un rango del 0.5 al 2.6% en grasas y aceites naturales, con muy -
pocas excepciones como en aceites de animales marinos. En la grasas y acei
tes vegetales predominan los dcidos l&urico, miristico, palmitico y esteadri-
co (saturados) y los &acidos oleico, linoleico y linolénico (insaturados); -
pueden encontrarse también hidroxidcidos como el dcido ricinoleico. Sus pro
piedades dependen de la longitud de la cadena, del grado de saturacidn, de -
la posicidén de los dobles enlaces y de la isomeria geométrica en los acidos-
insaturados, habiendo variaciones en los puntos de fu§i6n, solubilidad, aci-

dez, etc.



Se les ha clasificado de acuerdo a su uso, origen biologico, carac

teristicas fisicas, composicidn o combinaciones de estos factores:

I) Por su insaturacidn:

a) No secantes: valor de yodo abajo de 90, contienen el 20% o me

nos de acido linoleico (4), Ej., los aceites de oliva y de almendras.

b) Semisecantes: valor de yodo entre 90 y 130, contienen aproxi-

madamente entre el 40 y 60% de dcido linoleico.

c) Secantes: valor de yodo sobre 130 (contienen un alto porcenta
je de dcidos polinsaturados), al exponerlos al aire hay una oxidacidn segui-
da de una polimerizacidn que determina la solidificacidn formandose una capa
flexible y dura, se usan en la fabricacidn de pinturas, barnices y hules de

lindleo (5), Ej. aceite de linaza.

II) De acuerdo a su origen bioldgico (Griin y Halden)
III) Segln su composicidén (Hilditch), basandose en acidos grasos -
caracteristicos de una determinada familia, en el porcentaje de los &acidos -

grasos presentes y su relacidon con las familias botanicas.

Los &cidos grasos son esenciales en la dieta, la ausencia de peque
flas cantidades de acido linoleico, linolénico y araquiddnico produce eczemas
en bebés (6) y sintomas de enfermedades por carencia ya que el organismo hu-
mano puede sintetizar todos los dcidos grasos a excepcidn de los que contie-

nen dos o mas dobles enlaces (7). En la industria farmacéutica tienen gran-

aplicacidn los aceites de ajonjoli y cacahuate como vehiculos en inyecciones



intramusculares, el aceite de naranja, sassafrds y cardamomo como saborizan-
tes, los de almendras, eucalipto limdn, etc., en perfumeria y con accidn far
macoldgica definida tenemos el aceite de castor que es catdrtico irritante,-
el de chaulmoogra en tratamientos de lepra, el aceite de higado de bacalao -
como antirraquitico, se usan también las sales de algunos acidos grasos como
fungicidas (8), el dcido oleico en tratamientos del cdlico biliar y en la -
preparacién de oleatos medicinales como el oleato mercilirico que es antisépti
co y antisifilftico (en ungiientos y pomadas), en forma externa combate enfer
medades de la piel, el palmitato y estearato de mercurio tienen el mismo uso

(7).

ANALISIS DE GRASAS:

Para el andlisis de las grasas y aceites nos valemos de sus pro--
piedades fisicas y quimicas; fisicas como fusidn, solidificacidn, color, dis
persidn, refraccidn, estabilidad térmica, densidad, consistencia, etc. En --
Cuanto a las propiedades quimicas el anilisis se basa fundamentalmente en el

peso molecular y en la insaturacidn utilizando los siguientes métodos (9):

a) Indice de yodo: es una medida de la insaturacidn de los aci-—-—
dos grasos ya sean libres o combinados formando ésteres y se define como el-
nimero de gramos de yodo absorbidos por 100 g., de muestra, hay una gran va-

riedad de métodos como el Wijs, Hanus, Winkler, Kaufmann, Hibl, etc.



b) Indice de hidrdgeno: indica la insaturacidn de las grasas —

que tienen dobles enlaces aislados y conjugados.

c¢) Indice de dieno: es una medida de dobles enlaces conjugados.
d) Indice de tiociandgeno: es una medida de la insaturacion, —
que usada junto con el indice de yodo permite calcular la composicion de aci

dos grasos.

e) Indice de saponificacidn o de Koettstorfer: es una medida -
del peso molecular y se define como el nimero de mg de KOH que neutralizan -
los acidos libres y saponifican los ésteres contenidos en un gramo de mues—

tra.

f) Indice de acidez: son los miligramos de KOH necesarios para-
neutralizar los Acidos libres de un gramo de muestra, o los mililitros de --

NaOH 0.1 N que neutralizan los dcidos libres de 10 gramos de muestra.

Para la identificacidn de los acidos grasos podemos utilizar sus-
propiedades fisicas o reacciones quimicas; se pueden separar acidos satura--
dos de insaturados siguiendo el método sal de plomo-alcohol basado en la in-
solubilidad de las sales metdlicas (plomo, litio, magnesio) de &cidos satura
dos, en disolventes organicos como etanol, acetona o &ter etflico, la separa
cidén completa es diffcil porque no hay una separacidn clara entre la solubi-
lidad de las sales de los Acidos insaturados y la insolubilidad de las sales
de los 3cidos saturados, influyen ademds la lengitud de la cadena, el punto-

de fusidn y la concentracidn de los icidos en la mezcla, este método no es -



muy seguro para grasas que contengan acidos grasos de bajo peso molecular o
acidos grasos s&lidos insaturados mayores de 18 dtomos de carbono (10). Otro
método de separacidn es la cristalizacién a baja temperatura de los &cidos -
saturados en soluciones de disolventes orgidnicos y separacidn de las frac-—
ciones liquida y sdlida por filtracién y centrifugacidn; puede hacerse tam—
bién destilacidn fraccionada de los &steres de los &cidos grasos y aunque —
las fracciones no corresponden a un componente puro puede calcularse la com-
posicién con ayuda de indices de yodo, de saponificacidn y tiociandgeno cuan

do en una fraccidn hay tres acidos insaturados (1l1).

Debido a la importancia de dcidos grasos poli-insaturados (serie-
del acido linoleico) esenciales en el crecimiento y reproduccién, a su in-—-
fluencia en la estructura y permeabilidad de paredes celulares y a que si---
guen rutas metabdlicas muy complejas, los métodos de andlisis se han amplia-
do enormemente utilizando cromatografia en papel, en columna, cromatografia-
de gases, espectrofotometria de ultravioleta e infrarrojo, resonancia magné-
tica nuclear, técnicas enzimaticas, métodos de oxidacidn para determinar la
posicidn de dobles enlaces en la cadena, bioensayos que permiten distinguir-
entre isdmeros geométricos y de posicidn, ya que algunos no son fisioldgica-

mente activos.

Al elegir los métodos analiticos debemos tener en cuenta el obje-
tivo del ensayo, la cantidad de muestra, su complejidad y la exactitud reque

rida.



GRASA EN SEMILLAS DE MELIACEAE:

Las Meliaceae se encuentran ampliamente distribuidas en las regio
nes tropicales de los dos hemisferios, contando aproximadamente con 45 géne-
ros; son arboles o arbustos en los que el fruto puede ser una drupa (Melia),
una baya (Vavaea) o capsula (Cedrella)}as semillas carecen del albimen o lo
tienen carnoso y la madera es generalmente dura, coloreada y olorosa, en las
semillas puede haber hasta un 40% o m3s de grasa (4) y contienen materiales-
resinosos. En cuanto a su composicidn en icidos grasos las Meliaceae estan-
formadas en un mayor porcentaje por acido oleico, son menos ricas en acido -
estedrico aunque es también prominente, el &cido palmitico estd en cantida--
des moderadas y el acido linoleico en proporciones variables. La Carapa es
una excepcidén en la que el Acido estedrico se encuentra en cantidades peque-
flas y el palmitico llega a presentarse como si fuera rica en este icido, &s
to lo observamos también en otras familias de composicidn similar como Ster-
culiaceae (Sterculia urens), Guttiferae (Platonia), Burseraceae (Canarium),-

Sapotaceae (Madhuca butyracea), (4).

Se usa el aceite de Carapa en la fabricacidn de jabones (2), 1la
corteza de azederaque (Melia azederach L) como antihelmintico y el fruto ma

duro y seco como parasiticida externo y repelente a la polilla (12).

El género Guarea (13) cuenta con 80 especies o mas distribufdas -
en América tropical y Africa occidental, el fruto es una cdpsula, tiene de 3

a 5 cavidades, 3 a 5 vdlvulas separables y de 1 a 2 semillas en cada cavidad.
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Para una misma especie hay varios sindnimos reportados, asi Guarea glabra es
la misma que Guarea excelsa HBK, es un adrbol o arbusto grande de 9 a 15 me-—
tros de alto, tronco de 40 cm de didmetro, hojas grandes, foliolos de 4 a 6-
(algunas veces mds) de 6 a 18 cm. de longitud y 2.5 a 7 cm. de ancho, las --
flores son blancas, ovario glabro, cidpsula subglobosa comunmente de 4 cavida
des (hay menos en células abortivas) de 1.5 a 2 cm de ancho, brillantes o ro
jo obscuro, cafés cuando estdn secos. Se le llama "Cramantee' en Honduras -
Britanicas, " Carbdn" en Honduras;'Bejuco blanco" y "Bejuco colorado'" en Ve-

racruz.

La madera de este género es parecida a la caoba y al cedro espa--
fiol (Cedrella) que son Meliaceae; es café rojizo, dura, moderadamente pesa-
da, fuerte, flexible, muy durable en cgntacto con el aceite, se usa en cons-
truccidn general, en mangos de hachas y en algunas partes de América Central
se utiliza en grandes cantidades como carbdn. La Cocillana (Guarea Rusbyi o

Guarea trichilioides) es utilizada como expectorante y emetico; de la Guarea

guara se usan las hojas en Cuba (popularmente) como hemostdtico y para algu

nos autores es sindnimo de Guarea Rusbyi (12). La Guarea thompsonii y Gua

rea cedrata, producen hemorragias nasales a quienes trabajan la madera, pero

los constituyentes de ambas no tienen esta propiedad (14).



PARTE EXPERIMENTAL

£SQUEMA DE TRABAJO

SEMILLAS
‘”:ib" extraccion
alcaloides con hexano
(soxhlet)
NEGATIVO
RESIDUO GRASA
ind. de yodo
ind.de acidez |
SAPONIFICACION INDICES | ind.de saponificacion
(KOH alc.)
extraccion
con éter de
petrdleo
INSAPONIFICABLE JABONES
(fase eterea) +HCL
extr.Ac.OEt.
IR.
RMN p~———ACIDOS LIBRES SALES
INORGANICAS.

esterificacion

cromatografia  corppes METILICOS

ases . s s
9 purificacion
en columna

' cromatografia
ESTERES PUROS ——— de
gases
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Guarea Elabra Vahl

EXTRACCION:

340 g de semillas molidas fueon extraidas con 500 ml de hexano --
utilizando un soxhlet, cuando se did por terminada la extraccidn, el hexano-
fue eliminado por destilacidn al vacio obteniendo 34.67 g de grasa total --—-
(10.8%); el producto es s6lido, amarillo ocre, de un fuerte olor caracteris-
tico. A la semilla molida después de extraer la grasa, se le hizo prueba de
alcaloides con el reactivo de Draguendorff, ya que otra planta del mismo gé-

nero (Guarea Rusbyi) contiene rusbyina (12), la prueba fue negativa.

CARACTERISTICAS QUIMICAS DE LA GRASA TOTAL:

Indice de acidez . . . « « « . . 20.5
Indice de yodo . . « « . . . . 83.8

Indice de saponificacién . . . .. 188.3

En el Indice de yodo se siguid el método de Hanus (9), obtenié&ndo

se valores diferentes para distintos periodos de tiempo de reposo:

TIEMPO DE REPOSO INDICE DE YODO
1/2 h. 48.98
11/2 hrs. 63.8

2 hrs. 83.8
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Los ésteres puros al cabo de 1 1/2 hrs. de reposo dieron un Indi

ce de yodo de 83.38.

SAPONIFICACION:

Es la hidrdlisis alcalina de la grasa dando como resultado jabo——

nes (sales de acidos grasos ) y glicerina.

(‘:HZ—OO C-R CH,-0H R-COOK
CH-00C-R + KOH —on CH-OH + R-COOK
lu?_—oo -} CH,,~OH R-COOK
Glicérido Glicerina Jabones

La saponificacidn se hizo hirviendo a reflujo durante 6 h. 10.09-

g de grasa con 50 ml de potasa alcohdlica al 6%, (4).

EXTRACCION Y LIBERACION DE ACIDOS:

Los jabones fueron separados por extraccidn de la materia insapo-
nificable con pequeiias porciones de &ter de petrdleo; se les agregd dcido --
clorhidrico hasta reaccidn dcida (de pH aprox. 8 hasta pH 3) para tener los-
dcidos libres que se extrajeron con acetato de etilo y se lavaron varias ve
ces con agua para eliminar el exceso de clorhidrico. Se obtuvieron 0.405 g-

de materia insaponificable (4.014%).
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ESTERIFICACION:

Se metilaron 4.08 g de dcidos grasos disueltos en éter etilico —--
anhidro con 100 ml de solucidn etérea de diazometano (37.6 mg de diazometano
ml de &ter) que se agregd muy lentamente; se comprobg que la reaccidn habia-
terminado y que habia diazometano en exceso por el desprendimiento de gas ob
servado al sumergir en unos mililitros de solucién un agitador humedecido en

acido acético glacial. (15).

PURIFICACION E IDENTIFICACION DE LOS ESTERES:

Para eliminar las impurezas que contenian los &steres metIlicos -
observadas en placa fina, se purificaron por cromatografia 2.7 g de muestra-
pasandola a través de una columna empacada con gel de silice (malla 0.063) y
utilizando como eluyente una mezcla de hexano - acetato de etilo 75 - 25; —
los ésteres puros se identificaron y cuantificaron por cromatografia de ga--—
ses en una columna de acero inoxidable de 1/8", 15% DEGS, Chrom. W-AW, HMDS-
80/100, detector de ionizacidn de flama (flujos: aire 300 ml/min HZ 30 ml/—

min).

Temperaturas:

Inyector 250°C
Detector 210°C

€olumna 200°C
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Flujo de N, 30 ml/min
Atenuacidn variable
Vel. de carta 0.25 in/min.
Volumen inyec. I/A

Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 2.
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Guarea chichon

EXTRACCION:

194 g de semillas molidas fueron colocadas en un soxhlet para la-
extraccidn de la grasa con 250 ml de hexano, al finalizar la extraccidn el -
disolvente fue eliminado por destilacidn al vacio, obteniéndose 13.62 g de -
grasa total (7.06%), la apariencia fisica del producto es semejante a la de
(Guarea glabra. Después de la extraccién se hizo prueba de alcaloides con el

reactivo de Draguendorff a la semilla molida, el resultado fue negativo.

CARACTERISTICAS QUIMICAS DE LA GRASA TOTAL:

Indice de acidez . . . « « . . . 23.43
Indice de yodo . . . . . . . . . 90.72

Indice de saponificacién . . . .. 178.66

El Indice de yodo se hizo por el método de Hanus (9) con un tiem-

po de reaccidn de 2 horas.

SAPONIFICACION:

Para saponificar la grasa se hirvieron a reflujo 8.% g durante 6-

horas con 42.5 ml de potasa alcohdlica al 6% [4§).
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EXTRACCION Y LIBERACION DE ACIDOS:

Por extracciones con hexano se separd la materia insaponificable-
de los jabones que se acidularon con &cido clorhidrico hasta pH 3 para tener
los acidos libres que fueron extraidos con acetato de etilo y se lavaron con

agua, se obtuvieron 0.385 g de materia insaponificable (4.52%).

ESTERIFICACION:

3.87 g de acidos grasos disueltos en 10 ml de cloroformo, fueron-
metilados con 400 ml de metanol y 2 ml de &cido sulfiirico durante 15 min a -

60°C, los ésteres se extrajeron con cloroformo.

PURIFICACION E IDENTIFICACION DE LOS ESTERES:

Se purificaron por cromatografia en columna 1.2 g de &steres impu
ros utilizando gel de silice (malla 0.063) como empaque y una mezcla de hexa
no - acetato de etilo 75 - 25 como eluyente; la identificacidn y cuantifica-
cidon se hizo por cromatografia de gases en una columna de acero inoxidable -
de 1/8", 15% DEGS, Chrom. W-AW, HMDS 80/100, detector de ionizacidn de flama

(flujos aire 300 ml/min, H, 28 ml/min).
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Temperaturas:

Inyector 250°C

Detector 210°C

Columna 190 °C
Flujo de N2 26 ml/min.
Atenuacién variable
Vel. de carta 0.5 in/min

Volumen inyec. 1l

Los resultados obtenidos se encuentran en la tabla 2.
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CONCLUSIONES

Tabla 1. Datos obtenidos de la grasa de las semillas

G. glabra G. chichon
Grasa total 10.8 7 7.06 %
Materia insaponificable 4.014 7 4.52 %
Indice de acidez 20.5 23.43
Indice de yodo 83.8 90.72
Indice de saponificacidn 188.3 178.66
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Tabla 2, Composicién de la grasa. (Identificacién

en el cromatograma).

ATOMOS DE PORCENTAJES
NOMBRE CARBONO G. glabra | G. chichon
Ac. Liurico C12 0.179 1.139
Ac. Miristico CM 0.355 0.804
Ac. Palmitico Ci6 20.939 35.751
Ac. Palmitoleico (?) C16:l 1.268 7.128
c, 0.716 -
c, 0.411
Ac. Estedrico Cis 2.791 14.747
Ac. Oleico C18:1 63.266 26.813
Ac. Linoleico C18:2 7.204 10.949
Ac. Linolénico C18:3 0.145 -
Ac. Araquidico C20 2.722 1.823
¢, . 1.358
C, - 0.622
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Tabla Comparacidn con el aceite de oliva (%)
NOMBRE ACEITE DE G. glabra G. chichon
OLIVA (10)
Ay Liurivo 0.179 1.139
Ac. Miristico 0.5-1.2 0.355 0.804
Ac. Palmitico 9.7-15.6 20.939 35.751
Ac. Palmitoleico (?) 1.268 7.128
0.716 _
0.411 -
Ac. Estedrico 1.0-3.3 2.791 14.747
Ac. Oleico 64.6-79.8 63.266 26.813
Ac. Linoleico 7.5-15 7.204 10.949
Ac. Araquidico 0.1-0.9 2:722 1.823
- 1.358
& 0.622
Indice de yodo 80-88 83.8 90.72
Ind. de saponific. 188-196 188.3 178.66

1. La grasa de la semilla de Guarea glabra Vahl sigue la composicidn carac-

teristica de la familia de las Meliaceae siendo diferente en los porcen-—

tajes de los dcidos estedrico (disminuye) y palmitico (aumenta), ésto --

mismo sucede con la Carapa

lia (4).

que es considerada una excepcidn en la fami-
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Con respecto a la composicidn general de las Meliaceae, la grasa de la -
semilla de Guarea chichon contiene un porcentaje elevado de dcido palmi
tico pero no hay disminucién en la proporcién de dcido estedrico, el dci

do oleico no es tan abundante como en la mayoria de las plantas de esta-

familia.

la composicién de la grasa de Guarea gldbra Vahl es muy parecida a la -

composicidn del aceite de oliva.
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