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HIEL - BILIS 

enll18r.lae una mezcla de la secreci6n de las células he­
'mldl81Cllad, eliminada por las glándulas de los conductos 
la mucosa de la veslcula biliar. 

1 higado es lo que constituye propiamente la bllis, 
clara; la bilis que se recoge en la ves1cula es mós 

o encia de la mezcla con células, pigmentos, I 
II&"L'-"I¡K.I y otras sustancias es turbia y espesa y es lo que ind -

apro echa, después de la matanza de los animales, prin-
1 vacuno para la obtenci6n de los más diferentes pro­

.. lOIIt CJUlmic:oa y para otros usos. 

, obt nida de la veslcula es lo que constituye pro­
. La billa fresca obtenida de fistulas biliares es un ll­

'~1Ido claro, unas veces bastante flúido, otras mós viscoso, que aparte 
.. v.~""'I.U08 de moco, no tiene otros elementos formes. Su reacci6n 
UOerameftt alcalina, y en el hombre y en los Carrúvoros, es casI 

r_ .1D1'8 de un color verde o pardo-amarillento; es marcadamente ver­
los herblvoros. 

~auu:és de la muerte del animal, la ves1cu1a biliar propol'Clona 
DWma amtidad de hiel, que es máJ concentrada que la obtemda 

dad de ésta varia de unos 100-200 ce. en el ganado adulto. 

b lis segregada en el dia es estimada diferen 
di81tiDtC:. autores. En el hombre varia probablemente en 
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El color de la bilis 10 da la preponderancia de alguno de los pig­
mentos que contiene; éstos, son, bilirrubina y la biliverdina. El prime­
ro le comunica preponderantemente un color amarillo o pardo-rojizo y 
el segundo una coloración verde. Corno, decíamos, en la bilis de los 
herbí varas predomina esencialmente el segundo pigmento. 

La bilis posee un olor almizclado, principalmente calent6ndola un 
poco. Este olor es predominante en casi todas las especies animales. 
El sabor es amargo y la reacción es alcalina. El peso específico de la 
bilis humana es de 1.026 a 1.032 si procede de la ves1cula biliar, y de 
1.011 si se ha obtenido mediante fístula. 

En general la densidad vada en las distintas especies de animales, 
y aún en un mismo individuo presenta variac'ones que dependen de 
la edad, salud, estación, alimentación etc. Se ha encontrado que m6s 
o menos está comprendida entre 1.008 y 1.040. 

La mayor concentración de la bilis es aquella procedente de la ve­
sícula biliar, lo cual se explica en parte. por las materias mucosas que 
recibe de las paredes de dicha cavidad. Sin embargo, en el cuadro 
siguiente, se demuestra que la por reza en materias sólidas de la bilis 
obtenida por medio de fístula se debe principalmente a la escasez de 
!::ales biliares. 

Esto se explica, según indicó por primera vez Schiff, si se admite 
que en el organismo hay normalmente una especie de circulación de 
hilis, desdoblándose una gran cantidad de sales biliares que pasan 
al intestino, siendo luego reabsorbidas y volviéndose, finalmente, a for­
mar para ser de nuevo segregadas. 

Esto evidentemente sería imposible si toda la bilis fuese lanzada 
al exterior mediante una fístula, encontrándose por lo mismo en la bins 
extraída por canal, menor cantidad de sales biliares y por lo mismo 
menor densidad. 

El contenido en sustancias sólidas se eleva en el hombre de 2-3 'Yo; 
en la bilis humana tomada de la vesícula biliar alcanza de 9-17 'Yo 
(Moeller y Thoms). 
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Composición de la bilis: (Thorpe) 
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Sales biliares .............................................. . 
Colesterina, lecitina y grasa .................. . 
Materia mucosa ......................................... . 
Pigmentos .................................................. .. 

Cenizas ....................................................... .. 
Total materias sólidas .............................. .. 
Agua por diferencia ................................. . 

de Fístula 

0.42 
0.07 
0.17 
0.07 
0.66 
1.39 

98.61 

8. de la Vesícula 

9.14 
l.18 

2.98 

0.78 
14.08 
85.92 

Le eau-Courtois da la composici6n promedio de diferentes bilis: 

Agua ............................................................ 964.75 
Residuo seco............................................... 35.25 
Mucina ...................................................... . 
Sales biliares ............................................ . 
Extracto etéreo: 
(Grasa, lecitina, colesterina) ..... ........... .. 
Sales (Cloruros, fosfatos) ....................... . 

4.30 
18.25 

550 
7.25 

974.60 
25.40 
5.15 
9.05 

3.75 
7.45 

Se ha encontrado también que la presencia de pequeñas cantida­
des de mucina facilita la descomposición de la bilis; siendo, por lo tan­
to, las más flúidas y pobres en mucina las que se conservan más tiem­
po. Entre las sales minerales predominan el cloruro s6dico y los fos­
fatos de Ca y de Fe. 

Acción fisio16gica. 

Consideramos aquí someramente algunas de las teorlas más ad­
mitidas respecto a la función fisiológica de este líquido en el metabo­
lismo animal. Si bien dista mucho todavía de conocerse todas las fun­
ciones que cumple en el organismo. 

Una de las teorías más aceptadas es la función que desempeña 
en los procesos digestivos, como es su intervención en la reabsorción 
de las grasas en el intestino. 
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La bilis es capaz de disolver pequeñas cantidades de grasas; los 
ácidos grasos libres se saponifican en el intestino, uniéndose con el ct']­
tión de las sales de los ácidos biliares- dejando a éstos libres. Las 
grasas neutras se emulsionan fácilmente con esta mezcla de jabones y 
ácidos libres, siendo en estas condiciones fácilmente absorbidos por 
las vellosidades y membranas del intestino, para de allí transportarlas 
a les órganos en que se aprovechan, 

Pero la acción más importante aún de la bilis, se manifiesta en el 
hecho de que las membranas animales empapadas con bilis dejan 
pasar la grasa emulsionada mucho más fácilmente que empapadas 
'on agua pura. Así ocurre que a los perros, a los cuales se les extrae 
la bilis mediante una fístula ex¡:erimental, sólo reabsorben el 40 % de 
la grasa ingerida y el 60 'Yo reaparece en los excrementos; mientras 
que en estado normal se reabsorbe casi el 99 % de la grasa adminis­
trada, 

Así se explica la voracidad de los perros afectados por fístulas bi­
liares, pues como estos animales no reatsorben la grasa de su alimen­
tación, para mantener el equ;¡ibrio tienen que ingerir mayor cantidad 
de alimentos (carne e hidratos de carhono p, ej.) 

Por otra parte, la falta de la bilis no perjudica en la reabsorción 
de las sustancias albuminoides, sumhistradas en forma de carne, ni 
tampoco a los hidratos de carbono ingeridos bajo la forma de pan, de 
azúcar. (Moeller y Thoms), Sin em lJorgo. en su obra de "Organic 
Chemistry" JI de Gilman se rechaza esta teoría anteriormente expues­
ta diciendo en pocas líneas que "estudios en animales pr'vados de 
bilis, demuestran que la absorción de grasas se lleva a cabo aun en 
ausencia de bilis, Perros privados de blis por operaClOn qUlrurgica 
sufren, sin embargo, de descalc'ficación de los huesos y desarrollan 
otras anomalías." 

Con lo que como se ve, aun no hay claridad respecto a la función 
fisiológica que desempeña la bilis en el organismo animal. 

Respecto a la formación de la bilis y especialmente de sus prin­
cipales componentes, las ácidos biliares, se sabe que son productos de 
la actividad sintética del hígado, 
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"Aparentemente se forman en este órgano a partir de los amino­
ácidos y no de las grasas, carbohidratos, o por la desintegrac' ón dE: 
estero les (Gilman)". Es posible que una parte de la molécula se ori­
gina del omino-ácido y la otra, de alguna otra fuente" (ídem). Regu­
lares cantidades de estos ácidos son sintetizados en el higado; un pe-
ro, p. ej., de tamaño mediano produce más o menos l.5 grs. diarios. 

Pr:ncipales sustancias de la b~lis. 

Anteriormente dimos algunos cuadros respecto a la composici6n de 
la bilis humana y de animales, sin entrar en detalles respecto a las 
sustancias encontradas. Aqui daremos una exposición corta de estas 
sustancias, siendo que se estudiarón su obtención en el cap. III y sus 
principales propiedades físicas y químicas en el cap. s'guiente a éste. 

Según Frerichs y Gorup-Besanez, la vesícula bJiar de individuos 
sanos, muertos por accidente, contiene en 100 partes, por térmir.~ medio: 

Agua .................................................... .................... .............. 86.3 
Sustancia s6lida..................................................................... 13.7 
Compuestos de moco y maL colorantes.......................... 2.2 
Glicocolato y Taurocolato sódicos.................................... 8.2 
Colester:na, lecitina y grasa.............................. ................ 2.5 
Sales inorgánicas (fosfato férrico y rastros de Cu) ........ 0.8 

Ademós, repetidas veces se han hallado en la bilis enzimas dias­
ósicos y protcoli ticos. 

De los componentes orgánicos citados hay 2 clases de sustancias 
que, excepción hecha en la bilis, en circunstancias normales, no se en­
cuentran en ninguna otra parte del organismo an:mal: los pigmentos y 
las sales biliares. 

Su presencia en otras partes del organismo, dentro de l1mit s cU­
niees, son casos patológicos. Siendo estas últimas sustancias oxclusi­
vas de la bilis, vamos a tratarlas: 
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Las sales biliares son esencialmente las sales s6dicas (tratándose 
de los animales terrestres) o potás'cas (animales marinos) de dos áci­
dos orgánicos, un ácido nitrogenado, que es el ácido glicoc6lico. cuya 
fórmula es C 2G H~3 N O, y la estructural: 

y también un ácido 

C26H"!lNSOT 

OH 

eH} , 
eH <..t1- (OfL)l- (.0· NH .CH¡"C.OOH 

4(,'; J. q 1,' e _ti e ~ / i lo O 
(/, 1) 

nitrogenaao y sulfurado: el ácido taurocólico 
t. fi) 
~ ... - (c. H t.) - c. O . N H e ti ~·c Hz. ' S o J H 

1. 

-o .. 

o.t.iJ.o tIA. u. ro c,:l~c..o 
Acompañados de otros dos ácidos: el ácido glicodesoxicólico y el áci­
do taurodesoxicólico, que derivan respectivamente de los dos ácidos 
precedentes. 

En los diferentes grupos del reino animal se observan considera­
bles variaciones en las sales biliares; asi, por ej. en muchos peces se 
encuentran en la bilis, como dedamos, sales potásicas en vez de só­
dicas. Hay también variaciones en los mismos ácidos billares, en el 
cerdo, por ej., el ácido hio-glico-cólico ocupa el lugar del ácido glico-
cólico ordinario; en el ganso se presenta el ácido queno-taurocólico 

C::DH.10 TSOS en vez del ácido taurocólico común y este último es ex­
clusivo componente de la bilis de perro. 
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En e caso de ha b e y el b e la m s com un e la s 56-
di del cido grc0c6 ICO ~ en enos abundan e el taurocolato 

Los áCIdos g1" cocó ca 'l taurocór co son c dos trioxi-monocarboxi­
ces o sea que conhenen 3 radlcale oxh rlhcos y un grupo ácido a 

e la cadena la era nse oda al núc eo aromático Es e, como 
emos es n po múc eo compues e 3 anIllos ciclohex6nicos y un 
arto aru o c c pen nico unido en re si por 2 carbonos comunes a 
da anilo 

Es os se pueden conSIderar como compues os derivados del ácido 

Los b iares (ghco-y aura órco y glico-y desoxic6licoI a 
los que podemos agregar e ácido itocólico pero que se presenta en 

eruslmas can dades en la bil s humana y bovina, también en la 
forma de sal sód ca) se dignan con el nombre gen rico de ácidos 

ces o colónicos v en reo dad 50n cidos conjugados de la glico­
y aunna ( os am no-ácidos) con el ácido cólico y desoxic61'co 

Las transformaciones h drol1 icas med'ante las que se ob ienen los 
. os cólico y desoxlcó ico a par Ir de esos Cldos complej:')s son del 

519 en e 

CHOH 
CHOH 
CHOH 
CO- H-CH.-COOH 

---...... C H. 
OH-H 

CHOH 
CH H 

CHOH 
COOH 

+ H.-CH.-COOH 

e Glicoc6bco Ac Cólico Ghcocola. 
la misma manera el ácido auroc6lico ' 

CHOH 
OH 

CHOH 
CO-

---...... CI H. CHOH 
-CH.-CH.-SO H Ig:g~ 

OH-H COOH 
c. auroc6lico Ac Cólico 

15 

+ NH.-CH.- CH.-SO.H 



As1 se obtienen los 3 ácidos principales componentes : 

CHOH CHOH CHOH 

C:?OH33 
CHOH C:wHss 

CHOH 
C~oH~s 

CH2 

CHOH I CH% CHz 

COOH COOH COOH 

Ac. Cólico Ac. Desoxicólico Ac. Litocólico 

A su vez estos ácidos se consideran der:vados del Colano, por lo que 
se les conoce con el nombre de "Derivados del Colano". 

La fórmula del Colano es : C. ti 1 
tH - (C.H 1 \.- C.H ) 

que es un compuesto policíclico, cuyo núcleo fundamental es el ciclo­
pentano-perhidro-fenantreno (C. P. F.) 

O.F= 

Datos cuidadosos cuantitativos en que entran los ácidos biliares en 
la bilis, aún faltan . El ácido cólico, sin embargo, es el ácido bil'ar más 
común. Para la hiel de buey da VVicland, la s:guiente composición : 

Acido cólico.......... .............. ... .................. 5-61'0 
Acido desoxicólico .................................. 0.6- 0.8 % 

Acido litoc6lico........ .. .............................. 0.0021'0 
Huellas de quenodesoxir.ólico este-
rocólico. 
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agcr cita en su li ro "Tratado de Farmacia Práctica" además, la 
r~c:c:1c:a de urea y entre les fosfatos los de Ca, Mg y Fe. 

En la bilis humana además, se presenta el ácido félico C23 H\oO¡. 

E!l las demás especies de animales, además del ácido cólico se 
h n '"'ncontrado los siguientes: el áci:io ursocolálico (Hammarsten) de 
fÓ¡".1Ulo C l H~,<O, ó C'!IHI .. O. encontrado en la bilis del oso. 

El mismo qllímico Hammarsten ha encontrado los ácidos a-foce-tau­
rocólico y el (3-foce-taurocólico que el autor llama ácido isocolálico, en 
1 bilis de morsa. Ya habíamos citado los ácidos h;oglicólico en la del 
cerdo y el queno-taurocólico en la del ganso etc. 

Continuando la comr:osición principal de la bilis. estudiaremos bre­
vemente los pigmentos biliares: la bilirrubina y la biLverdina. 

La bilirrubina tiene la fórmula Cl/·Hl N~03 y en los omnívoros co­
lorea a la bilis de amarillo a rojo-pardo; los cálculos biliares de las 
reses vacunas son ricos en la combinación cálcica de la bilirrubina, y 
se usan para obtenerla en cantidades relativamente grandes. Funcio­
na en solución como ácido debi!, es soluble en las soluciones de ál­
calis, insoluble en agua, en alcohol y en ét~r, soluble en cloroformo 
(lo cual se utiliza ara su obtención, a artir de la bilis) soluble tam­
bién en el benzol y en el sulfuro de carl:::ono. 

En la secrec'ón, la bilirrubina se mantiene disuelta a causa de 1 
alcalinidad de la misma; en los cálculos biliqres se encuentra casi siem­
pre formando un compuesto cálcico insoluble. 

Es en esta propiedad de formar sales insolubles con el calcio en 
que se basa un método para su obtención a partir de la bilis, la cual 
diluída se trata con lechada de cal y al precipitado de bilirrubinato 
de calcio formado se le descompone con H Cl. diluído y se extrae con 
cloroformo. 

De la solución clorofórmica cristnliza la bilirrubina en pequeños 
prismas rojo-amarillos idénticos a los cristales que se encuentran en 
las antiguas extravasiones sanguíneas por efecto de contus'ones y que 
se designan con el nombre de cristales de hematoidina. 
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Afladiendo alcohol a la solución clorofórmica de la bilirrubina, és­
ta precipita bajo la forma de polvo amarillo amorfo. 

Expuesta al aire, en vasijas planas, una solución alcal"na de bili­
rrubina ,absorbe oxi eno, adquiriendo color verde, a causa de la trans­
formación de la bilirrubina en biliverdina C lI¡H1 N20 .. materia también 
colorante, contenida en la bilis fresca de los herbívoros. La biliverdina 
es insoluble en agua, éter y cloroformo. es soluble en alcohol. al cual 
comunica un color verde azulado y en lejía alcalina, dando coloración 
verde. Hasta ahora sólo se ha obtenido amorfa. 

Los p:gmentos biliares han de considerarse sin duda como produc­
tos de descomposición de la hemoglo, ina, aunque hasta hoy no se 
haya conseguido a:slarlos u obtenerlos artificialmente de ella. En los 
experimentos se ha llegado, sin embargo, a la conclusión que el pig­
mento de la bilis es un derivado eXCC!1to de hierro, del pigmento de la 
sangre; es. en efecto, idéntico a la sustancia llamada hematoidina. la 
cual es cristalina, según acabamos dp. exponer. Por otra parte, a me­
nudo se encuentra en la b'!is hematoporfirina, producto de descompo­
sici61 de la hemoc lobina, de la cual también puede obtenerse artit­
cialmente. Los pigmentos biliares no dan bandas de absorción con el 
espectroscopio y se reconocen por medio de varies reacciones colorea­
das de las cuales la más cOrlocida es la de Gmelin, que cons'ste en el 
juego de colores (verde, azul, rojo y finalmente amarillo) que se produce 
por la acc:ón oxidante del ácido nitrico fumante. El producto final 
aIT!arillo es la sustancia llamee a coletelinc: C1flH1S 20C' 

Por reducción fuera del organismo, se obt!ene un producto llamado 
hidrobilirrubina: C:¡::H 101 T 10,. 

En el intestino se forma un compuesto semejante a és e, pero no 
idén ico, ya que contiene menos nitró~eno. la estercobilina. el pigmento 
de los excrementos; una parte de la este cobil na es absorbida y se 
expulsa luego por la orina, en la cual toma el nombre de urobil'na. 

Respecto a la mucina biliar zólo diremos que es la materia viscosa 
de la bil:s de algunos animales, por ej. en el hombre se trata de una 
verdadera mucina; en el bueyes una núcleoproteína. 
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La colesterina o colesterol es de los otros componentes de la bilis 
el más interesante, aunque normalmente se encuentra en ella en pe­
queñísimas cantidades; puede presentarse en exceso y formar las con­
creaciones denominadas "cálculos biliares" que generalmente están más 
o menos teñidos de pigmentos Hiares. 

El colesterol es un alcohol monoC1tcSmico no saturado que corres­
onde a la fórmula empírica C~7H4 OH 

Windaus y otros invest:gadores han demostrado que pertenece a 
la serie de como uestos ter énicos que, anteriormente, s6lo se habian 
enccntrado entre los productos de excreci6n de la vida vegetal. 

En otro de los capHulos estudiaremos la relación que hay entre 
este compuesto y los ácido birares desde el punto de vi .... ta de con"'­
ti ución y ]a clase de com ues os intermediarios. 

La lecitina es un fosfátido de la qlicerina, en la cual un radical 
lcohol terciario, ha sido saturado con una molécula de ácido fosfó­

rico, y los otros dos restantes pueden estar combinados con cualquiera 
d los tres ác'dos grasos: esteárico, 0léico o palmitico. 

A su vez, la molécula de fosfórico forma un éster con la colina. 
Las lecitinas a- y 13- <'on los más comunes fosfátidos, 
Pueden considerarse las lecitinas como grasas en las cuales un 

gn.po de radical ácido ha sido reemplazado por un complejo del ácido 
fosfórico. 

Por medio de la hidr6lisis las lecitinas dan glicer'na, una mezcla 
de ácidos grasos. ácido fosfórico y la base cuaternaria, la colina : 

Grandes cantidades de las lecitinas se hallan en la yema de hue­
vo, en el hígado y en el cerebro. 

Como las grasas, son solubles en éter y otros disolventes orgáni­
cos, pero insolubles en el agua. Es una masa cerosa, higroscópica, de 
color amar:llo-café. Cuando está recién obtenida es casi blanca, pero 
rápidamente se altera y se pone amarilla en contacto con el aire. 



Se hincha en el agua y en soluci6n de cloruro de sodio formando 
una soluci6n coloidal soluble en cerca de 12 partes de alcohol abso­
luto frío, en cloroformo, éter de petr61eo; poco soluble en benzol. 

H1STORIA DE LA INVESTIGACION ACERCA DE LA BILIS 

Las primeras inve~tigaciones acerca de la constituci6n de la bilis, 
tratan de la separaci6n de una "resina biliar" (bile-resin) y de una 
sustancia denominada "picromel" (bitter-sweet) por medio del acetato 
neutro de plomo (Thenard, 1807; Gmelin, 1826; Berzelius, 1809-40-42). 

Este último investigador obtuvo fracciones similares, una fracci6n 
ácida conocida con el nombre de "ácido colinico" (Fellinsaure y Cho­
linsaure), y una sustancia neutra denominada "bilin", que correspon­
día al "picromel". 

Pero Braconnot en 1829 afirmaba lo siguiente: "Los médicos en el 
pasado la consideraban (a la bilis) como un jab6n, lo cual encuentro 
correcto; sin embargo que no es la opini6n de muchos químicos con­
temporáneos como De Fourcroy, Thenard y Berzelius." 

Otres varios químicos reconocían que el "picromel" no es una sus­
tancia neutra, sino una mezcla de ácidos cuyas sales de plomo son so­
lubles en un exceso de acetato de sodio o de amonio. Precipitan por 
el acetato l:-ásico de plomo y no difieren fundamentalmente de los áci­
des que componen la "res'na-biliar". 

Demarc;ay (1838) fué el primero que estableci6 la uniformidad de 
la materia sólida en la bilis, nueve décimos de la cual consiste de un 
jabón de sodio del ácido coléico (Ch"leinsaure), o como decia Liebig 
"ácido biliar" (Gallensaure). La naturaleza de las variadas operacio­
nes químicas que dan por resultado el desdoblamiento de las sales bi­
liares del aminoácido del ácido biliar. no fué claramente comprendida 
por Demarc;ay y sus contemporáneos 

El tratamiento de la bilis con ácidos minerales originaba el "ácido 
coloidínico" de acuerdo con Demarc;ay, Pelouze y Dumas (l838), más 
pobre en oxígeno que el "ácido cólico" y que suponían como compues­
to de una mezcla impurificada de ácido c6lico y desoxic61ico, parcial­
mente combinados. 
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El alto contenido en azufre de la hilis fué observado por primera 
vez por Vogel en 1812; ¡:ero el contenido en azufre de la taurina fué 
pasado por alto hasta que Redtenbacher 10 determinó. 

El tratamiento con los álcalis originaba un ácido libre de nitrógeno 
llamado "ácido cólico" por Demarcay. 

Puesto que Gmelin había aplicado el término de ácido cólico a un 
ácido nitrogenado (el glicocólico), propuso Liebig para el áCIOO de De­
marc;ay el nombre de "ác·do colínico" que fué después reemplazado 
por el "ácido colálico" un término que se abandonó a fines del siglo 
pasado por el original de "ácido cólico". 

El aislamiento de fracciones libres de nitrógeno, fueron obtenidas 
por medio de procesos de putrefacc:ón. Al químico alemán PlaUner 
en 1845-1846 le corresponde el mérito de haber preparado por primera 
vez ácidas biliares en el estado cristalino. añadiendo éter a una solu­
ción alcohólica de bilis seca; un método que había sido ideado por 
VERDEIL. 

Al producto así ol:tenido se le llama aún frecuentemente "bilis cris­
talizada de PLATTNER". 

Este procedimiento se ha seguido aplicando en casi todos los paí­
ses y está consignado en las Farmacopeas con distintas modificaciones. 

A mediados del siglo XIX el estudio de los ácidos biliares fué do­
minado por dos tendencias, a saber: de radación oxidante o desinte­
gración parcial or medio de d iferentes oxidantes, lo que daba origen 
a un variado número de ácidos polivalentes, en adición a otros má 
bajos y más altos ácidos grasos, los últimos, de acuerdo con los cono­
cimientos modernos, preexistentes en la bilis como ácidos coléicos y 
que después estudiaremos con más detalles. 

Por otra parte, el estudio de la bil"s de varias especies de anima­
les, que es de interés en relación con el estudio comparativo del me­
tabolismo ayudó a dilucidar el carácter químico de los ácidos biliares 
en muchos puntos esenciales. 
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Simultáneamente con el desarrollo de la anatomía comparada, las 
investigaciones de SCHLIEPER y otros autores condujo en poco tiempo 
al descubrimiento de la composición dúal de los ácidos biliares con­
iugados. GUNDELACH y STRECKER (este último, uno de los más ameri­
tados investigadores en el campo químico de la bilis) reconocieron el 
carácter peculiar del ácido hioglicodesoxicólico o "hiocolinico" en la 
bil:s del cerdo y Marsson encontró la especificidad del ácido "queno­
colínico" (tauroqucnodesoxicólico) en la bilis del ganso. 

Uno de los ácidos, llamado "ácido cólico" de Gmelin (ya citado) 
que pudo ser obtenido de la bil" s cristalizada de Plattner precipitando 
~on ác:do mineral diluído, fué relativamente fácil de aislar (Strecker). 

El mismo autor facilitó el conocimiento de sus propiedades al des­
cuhrir el "ácido poracólico" (que es el actual ácido paraglicocólico) 
Que fué obten;do a partir del ácido glicocólico, por un proceso de iso­
merización, aún hoy no completamente dilucidado. y que dificulta la 
obtención del ácido glicocólico completamente puro. Ahora bien, pues­
to que ambos ácidos "cólico" y "paracólico" de Gmelin, eran libres de 
a::uírc, su púsose que el variable contenido en azufre del ácido birar 
e i.¡dr der.endia de la presencia de cantidades variables de un segundo 
é!cido biliar que contenía azufre pero que no se podía aislar. 

Los ácidos no nitrogenados. obtenidos por saponificación alcalina 
,..J 0 1 {-ciclo cólico, se llamaron "ác'dos colálicos", siendo la terminación 
"al" para indicar el origen del tratamiento con álcalis para su obten­
ción. Actualmente se llama también ácidos colálicos, a estos ácidos, 
(' bien ácido cólico. 

Strecker parece haber sido uno de los primeros químicos que no­
taron la insufic'encia de los anális!s elementales cuantitativos, en los 
compuestos orgánicos de peso molecular elevado. Tomando en cuenta 
las grandes variaciones en el contenido de azufre y la inseguridad del 
análisis de nitrógeno en su tiempo, hizo especial hincapié en la im­
por!anc:a del análisis de las varO as sales metálicas de los ácidos bilia­
res; en otras ¡:alabras, en la determinación de los equivalentes ácidos. 
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De esa manera pudo establecer las fórmulas correctas: C 2t1H. OIlN y 
C21 HIOOS, como las composiciones elementales del ácido "cólico" (de 
Gmelin) y del ácido "colálico" (ácido cólico) respectivamente. La di­
erencia entre estas dos fórmulas anteriores, aumentada con una mo­
lécula de agua nos da el compuesto C2Hr,02N que reconoció como la 
fórmula de la glicina o glicocola, sub ecuentem nte aislada, por él 
mismo, de la bilis, 

Reconoció también de una vez, la analogía estructural del ácido 
hipúrico, que había sido recientemente formulado por Dessaignes, co­
mo la benzoil-glicina (1853), 

La presencia de la glic'na explicaba de una vez la procedencia de 
amoníaco, como un producto de descompos:ción de la bilis Por ana­
logía, la taurina fué reconocida como la parte conjugada que conten1a 
el azufre, 

De acuerdo con los conocimientos recientes se sabe que la taurina 
no se puede obtener pura a partir de la hiel de buey. 

Este ácido taurocólico se encontró astante en 01 filtrado del tra a­
mie to de acetato de plomo ("picromel") acom ailado de cantida es 
cons'dorables de ácido licocólico, 

Strecker reconoció la fórmula del ácido taurocól'co como C2 >H 50¡NS 
({reído colálico + taurina - agua) que era el ácido que se denomi­
n a "coléico", 

El primer autor que usó con propiedad los nombres de ácido q1i­
cocólico y taurocólico, como se emplean hoy día, para los dos ácidos 
biliares conjugados componentes de la bilis, fué Lehmann (1850) 

Thud'chum en 1861 parece que fué el primero que reconoció cla­
ramente que la bilis de buey contenía otros ácidos biliares que dIfie­
ren no solamente por los aminoácidos copulados con ellos, sino tam­
bién, en el promeaio de nitrógeno, 

Lachinof aisló el "ácido coléko" de la Jis de buey, donde acom­
pañal:a al ácido cólico en la relación 1'10; este ácido tiene un con 
tenido de oxígeno más bajo que el cólico, comparable al del Hiode­
Goxicólico, 
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Mylius en 1886 aisl6 otro ácido de la bilis de buey putrefacta y le 
denomin6 ácido desoxic6lico. Mylius suporna este ácido como prove­
niente del ácido c6lico por reducci6n y por eso mismo le denomin6 áci~ 
do desoxic6lico. 

Sobre la identidad de estos dos ácidos, el "ácido coléico" o "eo­
letnico" de Lachinof y el "desoxic6l"co" de Mylius se suscit6 una ex­
tensa polémico entre estos investigadores, a la cual se unieron luego 
otros quimicos de su tiempo. 

La relaci6n o parentezco, entre estos dos ácidos estaba a oscuras 
por la incertidumbre de si el "ácido coléico" tenia igual número de 
carbonos que los otros ácidos biliar s. 

Lach;nof y Lassar-Cohn entre otros, los suoonian a ambos el mis­
mo ácido, a lo cual no acordaban las investigaciones llevadas a cabo 
por Mylius, Vahlen. Preql y Hammarsten que aislaron a los ácidos, 
siendo el más abundante el ácido desoxic6lico. Ambos ácidos dan sa­
les de bario, que son mucho más insolubles en agua que la sal de ba­
rio del c6lico y en esta propiedad se funda la separaci6n de ambos 
del ácido c6lico. 

Para la separaci6n de las sales de bario del ácido colelnico y del 
desoxic6lico, no se encontr6 un método perfectamente comprobado y 
se obtiene por lo regular una mezcla de sales de bario de ambos áci­
dos, o bien, a los dos ácidos mezclados. Al recristalizarlos del ácido 
acético, resultaban idénticos y por una oxigenaci6n moderada daban 
el mismo ácido dehidroc6lico. 

Por esta raz6n, los términos "ác· do coléico" o "coleinico" y "ácido 

desoxicólico" fueron usados indistintamente durante 3 décadas, hasta 
que los trabajos de WIELAND-SoRGE (1916) aclararon definitivamente que 

el "ácido coléico" era un compuesto molecular de 8 moléculas de áci­

do desoxic6lico con una molécula de un ácido graso, una concepci6n 
que armonizaJ:a las contradicciones aparentes. 
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Numeros03 invesfgadore3 de este siglo dieron un fuerte impulso 
a la química de los com uestos biliares, descollándose entre otros 
WIELAND y los de su escuc! , que han contribuido eficazmente al co­
nocimiento de las fórmulas estructurales de los ácidos biliares valién­
dose de métodos químicos y fisicos. 

Para la obtención de casi todos los ácidos biliares la escuela de 
Wieland ha desarrollado la técnica de extracción de las soluciones 
de éter de los residuos, valiéndose de una serie de soluciones tampo­
nes. Empleando un núocro de soluciones de pH que pueden variarse, 
se puede efectuar una separación bastan te exacta; pero la mayor de 
las veces, los ácidcs que se presentan en pequeñas cantidades no han 
podido aislarse o estudiarse. 

También se han empIcado proccdim;entos sintéticos para obtener 
los ácidos bil:ares conjugado ... , esto es, 10:3 ácidos biliares combinados 
con la taurina y la glicocola. 

Por los procedimientos usuales de laboratorio. en efecto, pueden 
obtenerse los ácidos biliares conjugados, por recristalizaci6n en alcohol 
absoluto, a partir de la bilis seca y convenientemente tratada. En ge­
neraL este no es un metodo bastante satisfactono, por cuanto es 1II1. 

cJ la separación de los compuestos que resultan. En el capitulo de ob 
tenciones de éstos se verán mayores detalles. 

Las síntesis más conocidas son la de Cortese-Baumann, que se vale 
de la reacción de Schotten--Baumann; y la síntesis parcial de Curtius, 
que también la estudiaremos detenidamente en el capítulo segundo. 
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· PROPIEDADES FISICAS y QUIMICAS 

En el capítulo 1 vimos someramente que los principales ácidos bi­
liares, a saber, el litocólico, el desoxicólico y el cólico se consideran 
como derivados del colana. 

En efecto, al calentar los ácidos biliares en el vacío pierden agua, 
formando ácidos no saturados. Así en el caso del ácido litocólico se 
forma una doble ligadura en el anillo A que es donde se encuentra 
insertado el único oxhidr'lo existente en el núcleo : 

eH) 
I 
C.H-(C.Ht..' - COaH 

AA 'Lo 

Agua 

~------~ 

~ c. t" Jo l .. l-. e (1' Il c.. 

O bien su isómerQ, isolitocolénico (3.4) 

En el caso del ácido cólico se forman 3 dobles ligaduras, por tener 
3 grupos oxidrílicos cada uno en el anillo A, B y C, en los C3 , C 7 y Ca 
formándose un ácido triénico. Por ej . 
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Todos estos 6cidos no saturados por hidrogenaci6n. dan un mis­
mo 6cido con 4 anillos saturados. a saber. el 6cido col6nico: c.H. 
COOH. 

Si a este 6cido le reducimos en el carboxilo de la cadena lateral 
se obtiene el colano. 

Con lo cual asentamos la relación est!'uctural de estos compuestos. 

ácido triénico 

lo ti) 

~ .. -~HJL' e tt~ 

También los 6cidos biliares est6n ligados a los derivados del co­
lestano, entre ellos, el principal es la colesterina o colesterol. 

El 6cido col6nico puede ser obtenido por la oxidaci6n con ácido 
crómico a partir del coprostano. hidrocarburo de f6rmula C2TH ... que 
es el dimetil 10-13-2 (metil.6-heptil).l7-C.P.F. 
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El co ros tono a su vez se pre ara por reducción de un esterol que 

a a Coprosterol y que se encuentra en las heces fecales. Con 10 
a se demuestra el parcntczco existente entre los ácidos biliares y 

t nso grupo de los esteroles. 

En la oxidación del coprostano efectuada con ácido crórnico se 

ma el grupo isopropilo como acetona y un metileno se oxida a 

rboxilo, formándose el ácido colánico. 

A su vez, el hidrocarburo más fácilmente obtenible a partir del 

e 1 s erol or reducción se conoce con el nombre de colestono, el cual 

1 omero del coprostano, es la forma isómera trans-. 

En I reducción del colesterol se h· droqena la doble ligadura C -Ce 

pnme O después el radical alcohólico secundario en C y es reern­

la a o por un Hidrógeno. El coleslano por oxidación da un ácido 

mero del ácido colánico que se llama ácido alocolánico. 
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"tu" la base la nomencllaNra 
teroles, los 6cidos biliares y 'l'IIlCIlJae 

vez las inte laciones qulmicas 

Los ácidos biliares además de asemejarse a 
núcleo fundamental, se relacionan ademós por loa sigui,en.. CllCIftldl~ 
res: poseen igualmente grupos metll C08 en los CCD'bolr108 

cadena lateral en el CtT y en el Ca un radical O,Yilt'I'I'if'1Ift 

con el colesterol, el cual lleva una doble ligadura, 
saturado y lleva 2 OH más en los CT y CII respectivam 

Pero existen también un gran número de ócidos b"UlaNS 

ferencia con los de origen natural, pueden ser no.. y «;Id-.. 
tienen varios agrupamientos carbox'licos, principalmente por <*licaalCJ(lll'1 

y consiguiente ruptura del núcleo C.P F. 

Fué obra de muchos años y de paClent abar, por =te 
gran número de qulmicos, la determinación del tamaño y 
estructural de los cuatro anillos que constituy los erol y 
dos biliares. Esto se logró hasta hace unos pocos años, y por 
la qu1mica de estos compuestos es,' en gran parte, reci,en1búlDa. 

Es muy interesante hacer notar que la dimensión de la moleCta:L 
en los cristales de algunos esteroles y derivados, 1,ect1~la 

1932, por medio de rayos X, hizo necesaria la C01rrec::c:Ul1l 

ci6n de los anillos que hasta entonces se usaba. 
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La disposici6n de los mismos correspondia con los de una molé­
cula que contenía un polianillo fenantrénico hidrogenado o saturado, 
al cual se fusionaba un an:11o pentagonal adicional. 

En los subsiguientes años se comprob6 esta disposici6n para to­
dos los esteroles. 

Nomenclatura 

Anteriormente hemos visto algunos casos de isomería, que bien 
puede ser isomería de lugar o también estereoisomeria. La presencia 
de compuestos is6meros y aun la denominaci6n de los diferentes áci­
dos birares y sus derivados hace forzosa la nomenclat ra para esto 
compuestos. 

La isomería cis-trans del coprostano y del colestano y la del ácioc 
colánico y el alocolánico nos presenta ambos casos de isomería. 

El número de los posibles e::;tereois6meros es muy grande. Por me· 
dio de transformaciones apropiadas, ha sido posible de asignar con­
figuraciones estereoquímicas a los rupos oxhidrílicos en los estero­
les y determ'nar las posiciones relativas de los átomos y grupos en 
los lugares en que se unen a los anillos. 

Todos los esteroles y ácidos biliares que se presentan en la natu­
raleza son 6pticamente activos, pero en ningún caso se ha hallado un 
par de is6meros encntiom6rficos, ni se han logrado preparar por 
síntesis. 

Los nombres que son comunmente usuales para los ácidos bilia­
res, frecuentemente contienen un relijo que indica la rocedencia del 
ác:do. 

Sistemáticamente los ácidos se designan como derivados del ácido 
colánico o sus estereois6meros alocolánicos; pero no se ha desarro­
llado ningún sistema para los productos de degradaci6n formados por 
oxidaci6n. 
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Estos últimos compuestos decen ser nombrados por aquellas de­
nominaciones que se les aplicaron cuando no estaban totalmente di­
lucidadas las compos:ciones. Sin embargo, se siguen ciertas reglas: 

Los ácidos tricarboxílicos o cetocarboxílicos formados por la rup­
tura del anillo A entre los C;¡ y G l son conocidos con el nombre de áci­
dos BILIANICOS. 

Los distintos ácidos biliánicos se diferencían por medio de un prc­
f;jo describiendo el compuesto de parentezco. Así el ácido litocólico 
da el ácido LITOBILIANICO. 

Aquí expondremos la reacción que consiste en tratar el ácido li­
tocólico con ácido nítrico, oxidándolo y ocasionando la ruptura del ani 
110 A entre los C3-C1 , que es donde se inserta el radical OH, dando 
lugar a dos ácidos litobiliánicos isómeros, que se diferencían en que 
se ver:fica la ruptura de la unión de uno de los dos carbonos vecinos 
al que está la inserción oxidrilica: 

C.H l 
I 
C.H -C.'Ht.l¿-COtlH 

Gt c. ( J. o l.. t-. e o' I ~ c. o 

La ruptura del anillo A entre los Cz-Ca, forma los ácidos Isobi­
liánicos. 

El ác~do Tilobiliánico es el nomcre que se aplica a los ácidos tri­

carbox ilicos obtenido por la ruptura sucesiva, por medio de oxidación, 
del anillo B. 

Los ácidos Etiobiliánicos se forman por la ruptura del anillo D, 

después de que la cadena lateral alifática, insertada en el C
17 

ha sido 
eliminada. 
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En general en la nomenclatura conforme a Wieland, se toman 
como base de designación los ácidos siguientes: 

+2H 
Acido cólico --~ Acido co1atriénico --~ Acido coladiénico 

+H 
--~ Acido colánico. 

Se designan con el nombre de epi- a aquellos ácidos biliares que 
tienen el OH en el C a en posición TRANS con relación al CHs inser. 
tado en C tll • 

Una ojeada en la fórmula del ácido colánico o del colestano nos 
revela la prcscnc'a de 8 átomos de carbono asimetricos, a saber; C:; y 

CtO, C y C9 , C13 y Ct.¡, Cn y Czo - l~ cuales dan la existencia de 256 
esteroisómeros del ácido colánico y los correspondientes colestanos: 

PROPIEDADES QUIMICAS 

La naturaleza se vale de varios procedimientos para hacer solu­
bles en agua compuestos hidroaromáticos polidclicos, de tal modo que 
pueden ser llevados de los órganos en que se sintetizan, a aquellos 
en que se ejecuta una función específica y de alH reintegrados a sus 
lugares de almacenamiento. 

Los ácidos biliares naturales el cólico, desoxicólico, queno-y hio­
desoxicóLco y otros diferentes ácidos están por lo regular acoplados 
por medio de una unión péptida a los omino-ácidos glicina y taurina, 
formando compuestos solubles. 
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con o al 
taco onarae ccm la I8OIDer.IG etcdcc>CftnroL 
dable po medio de eomDl1CdCI:»s ' ........... bi.ladI. 

De los trabaj 
Paclal de C,-OH en 
respecto al grupo C¡ 
de los ác:id08 b' , 
respecto al grupo adjunto c..~lti;. 

Hay una acentuada cm-tJ'eIdclQWílft 

BaKíndaseen 
se hace la guien 
carbonos, po o 

Un grul'O O 
La delcrcetllat=i6D 

cilmente en Ca 
presentan en los 6eidoa cetob~-



La hidrogenaci6n catali tica de los gru os carbon1licos se verifica 
más fácilmente en C3 / con los en Ca y C 7 carl:on'los, como intermedios 
en reactividad, y el más difícil en el C12 • 

Con la reducción de Clemmensen solo en el Cs carbonilo puede 
realizarse la reducción. Así es que el orden de actividad en hidroge­
naciones empieza con C3 >C7 >C12 • 

El sabor caracteristico amargo de la bilis es debido a los ácidos 
biliares. Este sabor es una función del grado de hidroxilaci6n, pues 
los mono- y dihidroxiácidos son insípidos. 

La copulación con glicina o taurina modifica el sabor considera­
blemente produciendo en algunos casos un sabor inicial dulce que es 
¡uego reemplazado por el amargo. Cuando los ácidos biliares se ca­
lientan en el vacío se verHica una deshidrataci6n, produciéndose un 
ácido no-saturado. 

Por métodos más fuertes de deshidrataci6n se forman anhidridos 
y conduce a la polimerización de los ácidos biliares, formándose unas 
masas amorfas jnsolubles conocidas con el nombre de "dislisinas" 
(nvs)vsins) . 

Estudiaremos brevemente las reacciones caracteristicas de los prin­
cipales agentes oxidantes y reductores . 

AJGENTES DE OXIDACION 
Los agentes de oxidaci6n constituyen los más importgntes reacti­

vos para la exploración del esqueleto carb6nico de los ácidos biliares. 
El trióxido de cromo CrO. en soluci6n acética o sulfúrica, es el más 
específico oxidante para las transformaciones del OH alcoh6lico secun­
dario en grupos cetónicos, cuando se trabaja a bajas temperaturas. 
El ejemplo clásico de la deshidrogenación del ácido cólico a un tri­
cetoácido llamado ácido dehidrocólico (Hammarsten 1881) es el si-

uiente: 

CHOH 
CHOH 

C:!oHslI CHOH 

COOH 
Ac. córco 

CrO.1 

----~ 
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Los productos de la reacci6n con los otros ácidos son también lla­

mados dehidroácidos, a saber: dehidrodesoxic6lico, dehidrolit0c6li­

co etc. 

Sus derivados funcionales nitrogenados como oximas, semiCXU'ba­

~onas e hidrazonas, son sumamente útiles para la determinaci6n defi­
nitiva de estos ócidos. Estos cetoócidos son las sustancias intermedia­

rias indispensables en los procesos de sustituci6n de grupos alcoh6li­

cos secundarios por grupos metilénicos 

El CrO., el HNOa y el Br2 rompen el grupo- CH2-CO en /-COOH 

/ /COOH- algunas veces por intermedio de las dicetonas -CO-CO-, las 

cuales han sido aisladas y obtenidas en casos raros. 

El CrOa se usa a menudo seguido de la adici6n de O. a una 

doble ligadura para obtener el móximo estado posible de oxidaci6n. 

El anillo D que lleva la cadena lateral alifótica insertada en el Cl T' 

es el último expuesto al ataque de oxidantes; puesto que en los óci­

dos biliares y en los estero les nunca contiene un grupo oxhidrllico. Asl 

es que en los procesos oxidantes se romperón dos o tres anillos que 
llevan OH pero el anillo D quedaró intacto. 

El CrOs se usa para la degradaci6n oxidante de la cadena la­

teral resultando la formaci6n del ócido hidroxi-isobutlrico: 

C. ti) C.H 3 

Cp O, J , 
~ e c. 1041 (H-eH , 

UNO) ~ / / ) D o (H
I c.. HI. 

Esterol 
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El CuO se usa algunas veces en vez del CrOs cuando se trata 
de obtener una acción menos fuerte. 

La acción del Br:.! sobre los grupos OH es especifica: en el caso 
del ácido cólico el Bromo rompe el anillo A entre los átomos Cs-C", 
oxida el grupo OH menos expuesto del C I :! a un -COOH; pero deja el 
OH en C, intacto. 

El uso del hipobromito de potasio sobre el colesterol forma el áci­
do de Diels: 

COl H 

Acido de Diels 

El KMnO" difiere de los otros agentes de oxidación por su acción 
socre los grupos -CO. Desune un grupo carboníl~co de un carb6n ter­
ciario, de un secundario vecino. Como ejemplo tenemos la alfa-meti!­
ciclopentanona: 

Hl. -L f..I'l. ( H t C. H 1. 
H -c.~ 

\' I M",O'j 

I I 1 \ ( > 

c.. H 1. e H ( I-t!. 
~ 01. f.4 CH 

/ \ / 
e 0tH C. H ~ 

co C. Hl C. 0l,.u 
I • 

AcidoMetilpimélico alfa-metilciclopentanona delta-ácido cetocapr01co 
que da el delta-cetocaproíco, en vez del ácido metilpimélico. Mientras 
el KMnO, ha sido el oxidante tradicional para las dobles ligaduras 
en los compuestos alifáticos desde los tiempos de v. Baeyer; el método 
más elegante para efectuar la introducción de 2 OH vecinales es el 
empleo de peróxido de hidrógeno. 
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El tetraacetato de Pb es un oxidante especifico para la formación 
de g licoles. 

El ácido ni trico sobre los ácidos biliares verifica la ruptura de 2 
ó 3 anillos A, B, C; sin embargo, como esta reacci6n no es especifica 
sobre un determinado an'Ho, no es usual. 

La reducci6n de los grupos cet6nicos a CH-OH y a -CH,- puede 
erificarse por distintos métodos. 

Dos son los métodos más específicos para la completa reducción 
de los cetogrupos: el de Clemmensen y el de KISHNER-WOLF-. Nin­
guno de los dos afectan las dobles ligaduras coexistentes con el gru­
po cetónico; y el segundo método deja los grupos alcoh6licos secun­
darios intactos. 

Clemmensen en 1 9 13-1914 us6 amalgama de zinc en la presencia 
de ácido c1orhidr'co, en ácido acético glacial, para la reducci6n de los 
grupos cetónicos en compuestos alifáticos, hidroaromáticos, aromáticos, 
cte. por ej., el ácido deh· drocólico se reduce a ácido colánico: 

C=O 
C=O H 
C=O ---~ C:!OH:l3 
COOH 

Mientras de acuerdo con las experiencias de Clemmensen los gru­
pos OH unidos a núc1ecs aromáticos quedan intactos, los grupos al­
cohólicos secundar' os de los compuestos hidroaromáticos son reducidos. 

La completa reducción de los grupos cetónicos, permaneciendo 
intactos los grupos de alcoholes secundarios, se verifica por la reac­
ción de Wolf-Kishner: Se prepara primero la hidrazona, o preferente­
mente la semicarbazona reemplazando el grupo = N-NH2 Ó .•.••.•.••••••.• 

N-NH-CO-NHz, por hidrógeno. Tampoco afecta las dobles ligaduras. 

Numerosos reactivos actúan menos enérgicamente sobre los gru­
pos cet6nicos, reduciéndolos solamente al estado de grupos alcohóli­
cos secundar·os. El sodio, la amalgama de sodio, el zinc, el aluminio, 
etc., actúan sobre alcoholes o aun en medio alcalino para originar hi­
drógeno naciente. 
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El punto de ebullici6n del solvcT1te determinado fija 1 t mpera­
tura a la cual se efectúa la reacción. La naturaleza del metal emplea­
do y también la acidez o el pH del medio influencian la especificidad 
de la reacción. 

Similares consideraciones se aplican a métodos de hidrogenaci6n 
catalítica usando niquel, paladio y varias formas de platino, entre los 
cuales el catalizador de platino de Willstaetter y el óxido de platino 
de Adams son de móxima importancia. Ellos permiten en muchos ca­
sos, que la hidrogenación se haga a una temperatura normal y pre­
sión normal que no sería posible con otros catalizadores. 

Una sucesión de reacc 'ones Grignard. probaron ser un medio muy 
valioso en la destrucción gradual de )a cadena alifótica lateral de los 
ácidos biliares, la cual fué estudiada en gran detalle por Wieland y 
sus colaboradores en el caso del ócido ("olónico. El éster etílico de este 
ócido se convierte por tratamiento con el reactivo de Grignard apro­
piado, en el difenilo-, el dime tilo- o el diisopropilcarbinol- : 

R-CO-CoH., C .. H"MgBr ~ R.(COHl\ )2COMgBr 

R.(C,l H .. )COMgBr ~ R- (C H")2COH 

(R=colanil). Sustituyendo en R tenemos : 

difenil-norcolanil-carbinol. 

Este carbinol da un hidrocarburo olefínico por deshidratación (I) 

y un cetoderivado por oxidación (II). Ambos derivados pueden ser 

oxidados con CrO J al ócido norcolónico (II!): 
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D' fenil-norcolanil-carbinol --~ C1III 31--CII CH 

II CH. 

I 

t o OH 

HIHlll- CH- CHz-C- C 
cetoderivado C6H(\ 

t 
( H 1 , 

- e H - c. f-f 2.-

CH:? 
difenilcoleno 

.. 
()() H 

En el siguiente ejemplo vemos que los OH en el núcleo debilitan 
los diferentes anillos en los carbonos en que se insertan y que, por 
medio de una apropiada selección de agentes oxidantes y pirólisis se 
puede efectuar la desintegración del núcleo, paso a paso. 

El óxido crómico en frío efectúa el cambio de los gruJ)Os OH en 
grupos cetónicos, los cuales, por tratamiento con HNOa concentrado y 
con el KMn04 rompen el anillo : 

b ... ~ t .. ,,~ .. ~¡~ ..... 
HNo) > 

"t.lJo c.o[e~\'d~ .... c:c.o 
O,," 

J e ~ o )( i ~ ~ l·l .;,. h. ~ e n 
:z.« 

Las reacciones continúan a la vuelta: 
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0,-" CO~H I C.0t.
H 

CLd~o 5ol ... )\'l LC. O 

a..c,Jo rlr"SO\4.h;¡~C.O 



SALES DE LOS ACIDOS BILIARES 

Las sales solubles de los ácidos biLares abaten la tensión super­
ficial del agua hasta un determinado grado. 

Esta propiedad debe estar asociada con la estructura del fenan­
treno, puesto que otros compuestos que contienen este núcleo también 
tienen la misma propiedad. 

Estas sales biliares que se presentan en la bilis, son por lo regu­
lar sales s6dicas o potásicas. Además de estas sales alcalinas se han 
preparado las de amonio, plata, plomo, bar:o y calcio (Strecker). 

Otras sales biliares son el glicocolato de uranilo, obtenido de la 
sal férrica tratándola con nitrato de uranilo, en soluci6n de ácido 
acético. 

Además se han preparado sales alcaloideas de los ácidos bilia­
res, ya conocidas por BRACONNOT. 

Otro quimico francés : De L'Arbre, obtuvo sales 'nsolubles de los 
ócidos glicoc6licos, tauroc6lico y glico-hio-desoxic6lico con estricnina, 
quinidina, brucina, emetina morfina, nicotina, etc. 

Las sales de bario y magnesio del desoxic61ico, se usan para su 
separaci6n del ócido c6lico, pero el colato de bario arrastra algo de 
desoxicolato de bario en soluci6n (Pn~gl), 

DEL ACIDO GLICOCOLICO: Muy solubles en agua las sales alcali­
no-térroeas; insolubles las de metales pe­
sados : Fe'" Pb' . 

DEL ACIDO TAUROCOLICO: Son solubles en agua las sales alcali­
nas, alcalino--térreas y muchas de los 
metales pesados, 

ACIDO COLICO : Sus sales alcalinas son muy solubles en 
agua, menos en alcohol. La sal de bario 
es soluble en alcohol y en 30 partes de 
agua; mós fácilmente soluble en agua 
caliente. 
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cmo DESOXICOLICO: 

ACIDO DEHIDROCOLICO: 

GLICOCOLA 
(Ac' do amino-acético). 

La sal de bario es muy poco soluble en 
agua, mós soluble en alcohol. 

Da sales de bario y calcio mós insolu­
blse en agua caliente que en fria. 

Cristales monoclinicos, solubles en 4.3 
partes de agua fria. Poco soluble en 
alcohol absoluto y en éter. Inodora. Sa­
bor del polvo: claramente dulce. Se 
precipita de una solución alcohólica de 
C2Hs0 2N-HCI introduciendo una corrien-
te de NH3 como un compuesto ........... . 
2C2H!\02N. HCl P.M. 75.05 Constituyen-
tes: A.cido acético = 79.99 %; ............... . 
N = 18.66 <Yo • Primeramente aislado de 
la gelatina por Braconnot en 1820. 

Preparado sintéticamente por la combinación del óc:do monoclo­
roacético y el NH3 . El ócido amno-acético comercial es 990;0 puro. 

El P.E. = 1.16 - p.r. cerca de 260° descomponiéndose, ponién­
dose café cerca de 2300 C.- 1 gr. se disuelve en cerca de 1000 cc. de al­
c ho!. Las soluciones acuosas son escasamente ácidas con el papel 
tO::1a:01. 

Pruebas: a) Desprende Nitrógeno tratado con HN02 b) Hirvien­
do una solución de 0.2 grs. de la sustancia en lec. de agua mós o me­
nos 1 minuto con poco polvo de CuO. filtrando la solución azul oscu­
ra en carente, formación de agujas celestes de Cu-aminoócido. H_O 
al enfriarse: c) Si se añade una gota de fenol a una solución de 
grcina y después hipoclorito de sodio se desarrolla un bonito color 
azul. d) Se disuelve 0.1 g. de sustancia en 1 ce. de agua; se le aña­
den 3 ce. de una solución alcohólica fria saturada de ócido p1crico; 
después de agitar fuertemente (y solamente entonces) se forma un 
precipitado abundante de cr:stales amarillos. Filtrar, lavar con 2 ce. 
de alcohol al 50 %. Secar en un plato poroso 15 minutos a los 1000 e. 
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Los picratos resultantes ennegrecen y descomponen con efervescencia 
a los 198-201 oC. e) Obtención del 6cido hipúrico por reacción de la 
glicina con el cloruro de benzoílo: 

CH2-COOH + G,H"CO e l 
I 
NH2 

---~ C ,H"CO.NH.CH 2COOH 
6cido hipúrico 

+ HC!. 

Taurina (Acido amino-etano-sul/ónico o aminoetiónico) 

CHz.NH2 

I 
CH2.S02.OH 

Prismas monoclínicos de 4-6 caras (cristalizado de alcohol al 50 % ). 
Color blanco o blanco amarillento o polvo cristalizado. 

Funde arrica de los 240°C y se descompone cerca de los 300°C. 
Soluble a 12° en 15.5 partes de agua. Insoluble en alcohol aoso­

luto y éter. Reacciona neutro. En solución alcalina es m6s soluble en 
agua o en alc:ohol. Sus soluciones n') precipitan con sales de meta­
les pesados. 

Prueba: a) Después de fundirlo con alcali y nitrato (o sea oxi­
d6ndole) da ::;u solución una reacción abundante del ion S04". h) Se 
hierve la solución con óxido ercúrico recién precipitado, se forma un 
polvo, muy poco soluble en aqua caJien e. (') Con fenol (pocos cris­

tales) y HClagitar y calentar un poco --~ coloración azul.! 

COMPUESTOS MOLECULARES 

La propiedad de formar compuestos moleculares es muy acentua­
da en los 6cidos biliares, y como comunmente se obt:enen, cristalizan 
con una molécula de solvente de cris alización. 

Uno de los pocos compuestos monomoleculares es el compuesto 
azul. formado cuando se mezclan una solución alcohólica de 6cido 
cólico con una solución de yodo en yoduro de potasio, en las propor-
c:ones debidas -~ (C24 H ¡¡;Os1) . KI.H~O. 

46 



Con una gran varieda d de sustanci el ácido desoxicólico for na 
una serie de compuestos moleculares solubles en agua, que se cono­
cen con el nombre colectivo de "ácidos coleícos". 

Los compuestos forma dos con los ácidos grasos fueron los pn­
meros que se conocieron. 

Con peso molecular creciente, la proporción molecular de la re­
lación cido biliar : Acido ro o asa de 1: 1 con el ácido acético, 
8: 1 con el ácido esteá rico. 

Como la formación de estos compuesto de los "ácidos coleicos" 
s el-ida a valenc'as de coordinación, los compuestos son convenien­
mente descritos por un número de ccordinaci6n que expresa el n 'l­

mero de moléculas d ácido esox'cf>1ico co binado con un molé­
cul de una segunda sustancia. 

Los ácidos coleinicos o coleícos son sustanci s muy estables en­
tre ellos no solamente .,e encuentran los productos de adici6n d lo 
~cidos grasos ya citados sino otros que se forman or adici6n de fe­
nol s, h'drccar ur s c tonas, estricnina qui i a etc. 

S fNTESIS DE LOS ÁCIDOS BILIARES COPUL DOS 

La síntesis de los ácidos biliares co ulados no pucd 
;'0 c: por la cond nsación direct de los constituyentes. 

r reali-

El á cido cólico más la qlicina, curmdo se calientan juntas, a los 
O 200°C durante 12-24 horas, originan un roducto que contiene apro­

ximadamente un átomo de Nitró eno r.ara 50 átomos de Carbono, II -
modo "qlicod'slisina" que fué tamb'én obtenido del ácido glicoc61ico 
por calentamiento prolongado. 

La primera s1ntesis de los ácido'3 glico y tauro-c6licos fué reali­
zada por Bondi y Mueller (1 906) or medio del colato de etilo, colil­
hidrazido y colilazido, tratá ndolo con la glicocola, siguiendo el mé­
todo de Curtius y no empleando el cloruro de a cetilo. 
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alcohol H2N-NH2 HNO. 
R-COOH ~ RCO.OR ~ RCO.NH-NH2 ~ 

Acido biliar 
CHOH 
CHOH + HNH-CH2-COONa--

C!?OHu CHOH N 

CO - N < 11 
N 

CHOH + Ns-H 
\

CHOH 
CHOH 

CO- JH-CH!!-COOtJa 

Glicocolato de sodio : 

El método de Cortese-Baumann bloquea los oxidrilos por trata­
miento con ócido fórmico y los formilésteres se acoplan con la glicina 
por el procedimiento usual de Schottr:n-Baumann, para lo cual se ob­
tiene el cloruro de los é~tere~ R-COCl y luego se trata con la glicocola: 

R-COCI + CH2-COOH --~ R-CO-NH-CH 2COOH. 

I 
(R. - resto écter) NH2 

SOLUBIUDADES DE ÁCIDOS Y SALES EN VARIOS SOLVENTES 

(de acuerdo con Gilbert 1926) 
Gramos por litro. 

Substancia Agua Alcohol Eter Cloroformo 
Acido cólico ...................... 0.28 30.56 1.22 5.08 

" Desoxicólico .......... 0.24 220.70 1.16 2.94 

" Dehidrocólico ....... 0.18 3.3 0.46 9.04 

" Apoc6lico ................ 0.8 39.86 0.02 19.92 
Colato de Sodio ................ >570 18.12 0.12 1.44 
Desoxicolato de sodio .... >333 32.12 0.12 0.08 
Glicocolato de sodio ...... >273 340 0.08 0.52 

Muy inso-
raurocolato de sodio .... >235 solurle luble 3.16 
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Benceno 
0.36 
0.12 
1.04 
0.4 
0.1 
1.46 
0.1 

Insoluble 



,... 
uU ta ca Acetona ACldo acético 9 laci 

28.24 152.12 
10.46 8.06 
7.76 7.42 

13.72 38.36 
0.28 95.25 
1.64 29.9 
0.28 

Insoluble 

ROTi C Ó. ¡ r'"'PEcfFIC DE OS ACIDO SIL! RES 

ÁCIDO 

:óiico ...... .. ....... .. .. 

Cólico .................. .. 
r- '1 ' ,-,o ICO ................... . 

::ólic .... ........... ... .. 

Colato de Na .... . 

Coleto de Na ... .. 

Desmcicólico 

O . '1' eSOXICO ICO ...... .. 

T)esox 'cólico ...... .. 

esoxicolato Na .. 

Desoxicolato Na .. 

,.1icocólico .......... .. 

Glicocolato de Na 

Taurocólico ... .. .. . .. 

Taurocolato de Na 

(Tose h.::>on 1935) 

CONCENTRACIÓN SOL 'lENTE ROTACIÓN ESPEcfFICA 
% 

0.432-l.440 
0.5-5.0 

0 277-1. 107 
0.179 
2.5 
0.5 

0.5-5.0 
0.2 12-0.849 

0.240-0.960 
2.5 
0.5 
2.5 
2.5 
l.64 
2.5 

6867 6563 5843 A 

alco}v:>l ..... 25 27.78 35.07 ngstrom 

6c. ar.ético. 26.70 2 .21 37.52 

coton .... 28.13 30.71 37.94 
cloroformo .. 15.77 17 17 24.11 
aqua .......... 21.50 2330 29.50 
a va ......... 23.50 25.00 32.50 
a ohol ...... 0.91 44 30 5556 
acétic ...... 047 44.17 55.06 
acetona ..... 40 63 3.49 59 
agua ......... 32.90 36.10 45.70 
arrua ..... 38 00 41.50 52.50 
ale 10} ..... 22.60 25.50 32.50 
agua ......... 20.10 22.20 27.80 
alechol ...... 21.43 23.08 28.74 
agua ......... 16.40 17.70 22. 10 
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ACIDOS CHISTALIZACION 

Polvo blanco crista­
lino (Merek-Index) 

GLICOCOLICO Agujas Incoloras Bri­
llantes (Lebeau-Co­
urtois) 

PoI v o Amarillento 
Delieuesee nte 
(Merck -Index) 

Agujas Brillante Hi­
gros e 6 pie a s (Le­

TAUROCOUCO beau-Courtois) 

COLICO 

Agujas o Prismas 
Cúbicos (Hammars­
ten) 

Polvo C r i s t a li n o 
B 1 a neo (Merek-In­
dex) 

Pequeños Pris m a s 
anhidros (de agua) 
Octaedros-Cuadráti­
e o s ( de alcohol» 

(Lebeau-Courtois) 

Cristales Tetraédri­
e o s (d e alcohol) 

Prismas (de agua) 
(Hammarsten) 
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P. ruSION 

154-155°C. 

133°C. 
132-134 oC. (Emieh) 
138-14D " (Medwedew) . 

152 " 

Abajo 100° 
se hace co­

lor café 

199-201°C. 

195-196°C. 



DEHIDROCOLICO 

DESOXICOLICO 

TAURINA 

GLICOCOLA 

Agujas finas 

Polvo Blanco Crista­
lino (Merck-Index) 

237°C. (Lebeau-Cour 
tois) 

228-222°C.(H a mm a r s­
ten) 

172°C. 
173 ti (Lebeau-Cour­

tois) 

Agujas (de acético) 144-1450C. 
(de acetona) 172-173 ti 

( Hammarsten ) 

Polvo C r i s tal i n o 
Blanco o Amarillo --,3000C. 
(Merck-Index) 

Prismas Monoclínico-
I prismóticos (B e i 1 s· ............... . 

tein) 

Prismas-Monoclínico Arriba de 

I -prismóticos (Hans 240°C. 
Mayer) 

Cristales monoclíni­
co-prismóticos (Mul-
liken). --,225 .. 

Cristales Blancos e 
Incoloros (M e r c k-
Index) . --,260 " 
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REACCIONES COLORIDAS DE LOS ACrDOS BILIARES 

En el curso de las reacciones coloridas problablemente hay for­
mación de ácidos no saturados (Sobotka). 

Las más importantes de las reacciones coloridas son las siguientes : 

A) .-REACCION DE PETTENKOFFER : 

Una solución de una sal bil"ar se mezcla con unas pocas gotas de 
una solución de sacarosa y se trata con ácido sulfúrico concentrado. 
Se desarrolla un color rojo que rápidamente pasa por el púrpura y al 
azul-rojo. 

Con solo la sacarosa y en ausencia del ácido biliar se observa 
un color café indefinible debido a la caramelización de los carbohi­
dratos. 

Se han propuesto algunas modificaciones al método original, par­
ticularmente el uso del furfural en lugar de sacarosa. 

LEBEAU-COURTOIS LA DA CON MÁS DETALLES: 

A una solución diluida de ácido biliar se le agrega muy lentamen­
te los dos tercios de su volumen de HzSO. conc. evitando que se eleve 
la temperatura arriba de 70°C Se le agrega después algunas gotas 
de una solución de azúcar al 10% ; se nesarrolla en seguida una colo­
ración rojo-púrpura. Esta reacción se rier.e a la acción sobre las sales 
biliares, del furfural que se forma del azúcar y del ácido sulfúrico. 

Pero como esta reacción no es específica de los ácidos biliares 
DRECHSEL introdujo el empleo del ác:do fosfórico en vez del sulfú­
rico concentrado, para evitar la caramelización de los carbohidratos. 

La reacción no es dada por el ácido dehidrocólico ni por los ceto­
ácidos; consecuentemente, la existencia de un grupo OH en el anillo B 
es aparentemente necesario para efectuar el cambio de color. 

Positiva con el cólico, desoxicólico y ácidos biliares conjugados. 

B) .-REACCION DE UDRANSKY (1888) : 
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Es propiamente una modificación de la reacción anterior. Ha sus-
. uido el azúcar directamente por el furfural, y agrega a 1 cc. de la 

solución que se prueba, 1 cc. de una solución acuosa de furfural a 
1 por mil, y 1 cc. de H2SO , operando lentamente a fin de evitar el 
alza de la temperatura, como se indicó antes. 

En esta reacción, en lugar de H2SO., es de interés emplear 6cido 
fosf6rico, para evitar coloraciones molestas que se originan en algu­
nos casos. Se procede como sigue: 

Al liquido que se prueba, se le agrega una pequeña cantidad de 
soluci6n alcoh6lica de furfural y después pl S:cido fosfórico siruposo 
en exceso. Se calienta entonces a IOOoe algunos minutos y se deja 
enfriar, se le agrega un volumen igual de 6cido acético, desarroll6n­
dase entonces una coloraci6n azul-verdosa. 

Esta reacción junto con el examen espectroscópico del color, per­
mite la dosificación colorimétrica de los 6cidos bil'ares. (Lebeau­
Courtois). 

e) .-Reacci6n de HAMMARSTEN: 
Esta reacción es propiamente de deshidrataci6n del 6cido biliar 

por tratamiento con el 6cido m;neral. 
Se añade 6cido cólico en polvo a una soluci6n de Hel conc y 

se desarrolla un color violeta que gradualmente pasa por el verde hasta 
el amarillo, después de algún tiempo. 

Es positiva con 6cido c6lico y los biliares conjugados y con el apo­
cólico; pero negativa con los 6cido saturados dioxicol6nicos. 

D) .-Reacción de LIEBERMANN: 

Esta reacción se verifica an610ga a los estero les. 

Se emplean los 6cidos biliares en polvo puesto que son insolu­
bles en el cloroformo, que es el medh que se emplea. El color varia 
según la naturaleza del 6cido biliar: 

A una suspensi6n en cloroformo del 6cido b'liar se le agrega sul-
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fúrico y la temperatura se mantiene entre los 15-20° C. Al poco tiempo 
hay formación de color. 

E) .-Reacción de MYLIUS: 

Se disuelven 20 mgm. de ácido cólico en 0.5 cc. de alcohol, se le 
añade 1 cc. de 0.1 N de yodo y se diluye poco a poco con agua. Preci­
pitan cristales amarillos con lustre metálico, que son azules al través 
de la luz. 

Es negativa para los ácidos colén:cos, biliares conjugados y hio­
cólicos. 

En la modificación de Ville se procede como sigue: 

A 2 cc. de una solución a!cohólic(l al 0.51'0 de ácido cólico, se le 
añaden 20 cc. de una mezda de 0.5 cc. de solución 1 N de yodo y 
además 200 cc. de solución de NaCl al 30 % . 

Se verifica una precipitac:ón in~ediata de los cristales azules. 
(Merck-Index) . 

Respecto a las reacciones colorid':1s para la glicocola y la t auri­
na, fueron dadas al tratarse las propiedades fisicas y quimicas de es­
tas sustancias. 

V éanse reacclones b y c para la Glicocola y reacción c para la 
Taurina. 
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CAPITULO III 

OBTENCION DE LOS PRINCIPALES ACIDOS BILIARES 

TAURINA Y GLICOCOLA, CON FIN IDUSTRIAL 





La marcha que he seguido para el aprovechamiento químico de 
la hiel de buey, se puede ver grandemente simplificada, para su me­

jor comprensi6n en el esquema 1: (compuesto de 3 cuadros conca­
tenados). 

NaOH 
HIEL HidrollSis Filtrado 

Precipitado 
Acidos b:Iiares. 

Precipitar Colorantes. 
Filtrado: Taurina, Glicocola, etc. 

NHs BaCl 2 HCI 
1) :iltrado P "t Disoluci6n reClpl ar Filtrado 

Prccip tar 

COLICO BRUTO 
(Desoxicolico) 

(PROCEDIMIENTO A) 

(II) 

Precipitado 

Lavar 
Secar 
Disoluci6n 

J, (alcohol absoluto) 
GRIST ALIZACION 

(Colato, desoxicolato-Ba) AG COLICO 

Aguas madres Cristales 

Destilar a 
vacío 

Aguas madres 
cr vacío t ' 

rru) 

RecristaLzar 
(alcohol abso u ) 

• C. ;:-'a}os 

CONCENTRADO ALCOHOLICO 
(DESOXICOLICO) 
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NaOH Ba(OH2 ) + NaOH COaNa2 

(In) --_ ..... ~ Filtrado .. Precipitado -+ Precipitado 
Ebullir Ebullir + Disolución . .. (carbonatos, 

(II) , jabones) 

1 
Filtrado 

(Procedimiento B). 
Concentrar B.M 

HCl 
Precipitar 

Precipitado 
(Ac. Desoxicolico Bruto) 

Acético Glacial 

r;r;~tales 

Acético Glacial CrOa 

ACIDO COUCO PURO =+ Solución - .. liquido 

(PROCEDIMIENTO C) 

• 

Disolver ~ Oxidar 1 
Agua 
(Dilución) 

Precipitado 

~ (AC. DEHIDROCOLICO BRUTO) 

Filtrado 

I cOaNa:a 

1 Concentrar l Disolver 
COaNaJ HCl_ 

Precipitado • Filtrado DEHIDROCOLICO 

58 

Disolver 1 l Alcohol 
+ Disolver 

Cristales 



evaporar B .. 
) Concentrado liquido ~ Sulfato de sodio (cristales) 

Cristales 

t I Disoluci6n 

(GLICOCOLA BRUTA) 

NHsgas. 
Precipitar 

Filtrado .. 

Residuo 

1 HCl 
Disolver 

Filtrado 

¡ BaCI 

Sulfato de bario 

t 
Filtrado 

I NaOH 
pH 6 

J, 
Soluci6n 

Concentrar 
aB.M. 
Carbón animal 
Decolorar 

Cristales"4--- (TAURINA BRUTA) ... ____ Filtrado 
Disolver Alcohol 
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Digamos aquí rápidamente que esta marcha sistemática se sigue 
así: l.-PROCEDIMIENTO A; 2.-PROCEDIMIENTO B; 3.-PROCEDI­
MIENTO C y 4.-PROCEDIMIENTO D. 

Para aprovechar bien el tiempo de elaboración se combinan, ha­
ciéndose simultáneamente el procedimiento A y el procedimiento D, o 
sea ocupando el tiempo que nos deja libre la obtención del ACIDO CO­
LICO en la marcha para obtener la TA URIN A y GLICOCOLA. 

Lo mismo se puede combinar, o mejor dicho, hacer simultánea­
mente el procedimiento B cml el procedim;ento C; o sea la obtención 
del Acido DESOXICOLICO y la obtención del Acido DEHIDROCOLICO. 

Un resumen de los procedimientos es el siguiente, en que se vé la 
concatenación de los mismos: 

GLICOCOLA y TAURINA 

DI e 
HIEL ---- COLICO DEHIDROCOLICO 

A B 

DESOXICOLICO 

Esta marcha descrita anterio:-mente, representa varias adaptacio­
nes de entre varios métodos, (además algunas modificaciones modes­
tos), de los que se dan en los tratados y rev'stas químicas. En rea­
lidad, primero se procedió a probar algunos de los métodos más co­
nocidos, cada uno por separado, y de las observaciones resultantes, 
que aquí no expongo para evitar engorrosos datos, se probó de refun­
dir en un aprovechamiento SISTEMA TICO de la hiel de buey, con el 
objeto de obtener mejores rendimientos y por ende, mejores resultados 
económicos. 

En efecto, no encontré en los métodos que estudié y apliqué, la 
obtención de la glicocola y taurina (PROCEDIMIENTO D), como apro­
vechables productos secundarios de la hidrólis' s efectuada con la bilis, 
para la obtención de los ácidos biliares como productos principales. 
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En el Beilstein (IV, pág. 528) se describe el método de hidrólisis 
con HCl de la b 'lis para la exclusiva obtención de la taurina y 
glicocola. Igual sucede con el método que da Abderhalden (JI págs. 
645-666) en su tratado "HANDBUCH DER BIOCHEMISCHEN ARBEITS-
1ETHODEN"; también se trata de la sola obtención de la taurina y 

glicocola de la bilis . 

En otros métodos que da Lebeau-Courtois (JI pág. 840) y Gatter­
mann (pág. 395), entre otros, se dan métodos para el aprovechamien­
to de los ócidos biliares y no de sus rases componentes, la taurina y 
la glicocola, durante el mismo proceso. 

Por eso mismo probé de hacer una marcha sistemótica total, con 
miras industriales, de los princi ales productos que componen la hiel 
de buey. 

En primer lugar se debe obtener una hiel fresca de rastro e inm -
diatamcnte proceder a la hidrólisis o bien conservarla en una nevera 
a lo sumo uno o dos dios. Si se necesita almacenarla más tiempo se 
le puede adicionar 3 % de alcohol o bien 1 «Yo de éter. 

Luego, antes de proceder a las demás operaciones de transfor­
mación se le toma la densidad y la temp rotura. Se decanta también 
de lo::; resíduos o asientos que la impurifican (asiento amarillo, de mo­
co, sangre, etc.) 

Expongo en seguida el método que he empleado, apuntando de 
paso las observaciones más importantes de fenómenos que se presen­

n a menudo, a fin de que sirvan de jalones o índices en la marcha. 

MARCHA 

Se tratan 1-3 kgs. de hiel de buey con 80-240 grs. de sos indus­
rial en escamas, disolviendo pr:mero la sosa en 200-600 ce. de agua 

(solución al 40 % de sosa). En los métodos de Lebeau-Courtois y Gat­
termann la solución de sosa es al 30 «Yo. 
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Se hierve a baño de aire, en ebullición lenta durante 30 horas, en 
un vaso grande de precipitado, llenándolo hasta la mitad solamente, 
agitando de vez en cuando y reponiendo el agua que se evapora. El 
color de la mezcla pasa de amarillo-verde a un color verde olivo os­
curo al final de la hidrólis·s. 

Se filtra la solución fria y el liquido hidrolizado se precipita a los 
80°C con soluci6n de HzSO al 10%, agitando constantemente hasta 
que no precipite más y que dé coloración verde-azulada con el pape] 
md' cador de Rojo Congo. 

(Se puede hacer la precipitación taml:ién en frío, pero la consis­
tencia de la masa chiclosa es más fluida y más difícil de lavar). 

(Cuando la precipitaci6n se verifica con Hel al 50 %, el color es 
rojo sangre, semejando hígado fresco, chicloso y desprende un olor 
desagradable) . En el seno del líquido se forma un precipitado co­
poso, no ch' closo, más o menos abundante y de color crema; y la masa 
resinosa, café a verde el color, forma una galleta en la superficie o 
se va al fondo; pudiendo a veces tornarse porosa y arenosa después 
de las 24 horas de dejar reposar el líquido en que ha precipitado. A 
las 24 horas se decanta y si es necesario se filtra al vacío. 

(Se guarda el filtrado amarillo-anaranjado que constituye el pro­
ducto (IV) del cuadro NI) 1). (Cuando el pH del líquido no es el del 
vire del indicador Rojo-Congo 4-4.5 si no superior a éste, se forma una 
suspensión coloidal que pasa al travez del papel filtro). 

El precipitado se lava varias veces con agua corriente de la llave, 
moldeando la pasta correosa con los dedos (color café a verde os­
curo) y se extiende sobre una lámina de zinc en capa delgada; (no se 
debe usar recipiente de vidrio para secarla en la estufa porque se ad­
hiere la resina tenazmente no pudiéndose después separarla sin riesgo 
de quebrarlo), y se lleva la lámina a la estufa de aire para secarla a 
los 80°C. A las 4 horas se saca y se la tritura en un mortero y se vuel­
ve a llevar a secar a la estufa otras 4 horas. Luego se tritura fina­
mente y se extiende en una hoja de papel para que termine de secar 
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al aire. A las 24 horas se esa para determinar el rendimiento de los 
ácidos biliares brutos, (ácidos cólico y desoxicólico). El color de este 
polvo fino varia del verde claro al color del cemento (Producto (1) cua­
dro NI? 1). De aquí sigue la marcha del procedim' ento A. 

"PROCEDIMIENTO A 11 Obtención del Acido Cólico. 

En este procedimiento se siguen cualquiera de las dos modalida­
des siguientes a o b para llegar a obtener el ácido cólico: 

a.-Conforme a esta primera modalidad se pone el producto (I) 

con su peso de alcohol absoluto 48 horas o más en el refrigerador, se 
filtra (guardar el tltrado alcohólico verde oscuro) y el precipitado se 
disuelve en la necesaria solución de sosa al 1 '}lo y se reprecipita con 
solución de ácido sulfúrico al 30 010, calentando algo, hasta reacción 
ácida al indicador Rojo Congo. 

Se asienta un precipitado verde viscoso que luego se decanta, se 
lava para eliminar el exceso de ácido y se lleva a la estufa a los 75°C 
a secar. 

El rend'miento del cólico bruto así obtenido es de 50 '}lo del pro 
dueto (1). 

b,-En esta otra modalidad no se trata inmediatamente con 1-
cohol el producto (1). Es como sigue: 

Se disuelve el producto en agua, agregando el suficiente NH para 
llevarlo a solución, primero con un litro de volumen de agua amonio 
cal al 5/'0, y si es necesario, calentando algo 

Se filtra del residuo insoluble y después se diluye con agua de 
modo que el producto 1 se halle en una concentración de un 2 o o como 
máximo en solución. Se precipita en frío con una soluc ón de Ba C 12 

al 20 '}lo hasta que el líquido claro que sobrenada no precipite más al 
agregarle nueva porción de la solución. El precipitado es coposo de 
color crema claro y compuesto principalmente de desoxicolato de bario 
y algo de colato. Se separa del líquido por filtración, se lava algo con 
agua, se seca al aire y se pesa para obtener el rendim ento. (Produc­
to (II). Los filtrados se concentran evaporando un tercio del volumen 
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en una charola grande a baño maria, e inyectando sobre la super­
ficie del líquido un chorro de aire. Por desprenderse el amoníaco pre­
cipita algo el ácido cólico, filtrándose y llevándolo de nuevo en solu­
ción con la necesar:a solución de sosa y a los filtrados se les preci­
pita en frío con HCl concentrado, ag:tando, hasta que no precipita 
más y dé reaCCIón ácida al Congo Rojo. 

Se obtiene un masa porosa crema clara o una galleta y algo de 
precIpitado coposo blanco. 

Se decanta y filtra, se lava el ácido cólico bruto con agua hasta 
eliminar el HCI Se tra a el ácido secado al aire y pulverizado, des­
pués de tomar el rendimiento, con alcohol de 95 % (a lo más dos par­
tes CC:1 respecto al peso del ácido). 

O bIen, se trata la masa con alcohol absoluto empleando poco y 
agitando o también moldeando la masa cml:eb da con poco alcohol 
absoluto y tratar de obtener una pasta de cristales. 

En todos los 3 casos se obtiene una cristalización del ácido cólico, 
que se separa del líquido alcohólico filtrando al vado y lavando con 
poco alcohol absoluto para obtener los cris ales más puros y blancos. 
Se guardan estos líquidos alcohólicos bastante oscuros porque con­
tienen algo de ácido desoxicólico y constituyen el producto III. 

El ác do cólico que se obtiene, casi completamente blanco, debe 
recristalizarse de alcohol absoluto hirviente hasta que los cristales fun­
dan a los 195-196°C. 

De las aguas madres de cristalización se obtiene concentrando al 
vado nuevas cantidades de ácido cólico, que se someten al proceso, 
hasta 01: tener su punto de fusión. 

El rendimiento en puro ácido, calculando libre de alcohol, es de 
35-40% del ácido cólico bruto. 

La primera extracc' ón con alcohol es bastante negra y como de­
cíamos, contiene bastante ácido deso:dc6Iico. En el Capítulo siguien­
te daremos las razones porqué se prefiera e ... ta mcdalidad b a la a 
que ya expusi os también. 
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Sucede a veces, sin embargo, que ni aún siguiendo la modalidad 
b se obtienen los ácidos brutos del c6lico en condic;ones satisfactorias 
de cristalizaci6n. PREGL y LANGHELD emplearon para estos casos 
el siguiente procedimiento, porque las hieles de verano de Alemania 
daban a veces un ácido c6lico bruto difícil de cristalizar : 

Del filtrado de la prec'pitación con Ba CI!!. se precipit6 con HCI 
concentrado el ácido c6lico bruto (véase cuadro N° 1, Procedimien­
to A). Se seca completamente, se pulveriza y se disuelve en agua 
agregando el suficiente amoniaco, de modo de ob tener, en este caso, 
una Soluc16n al 1 % del ácido bruto y después se precipita, tanto como 
sea posible, con una solución de Ba CI:! al 20 0;0 (una soluci6n más 
concentrada del ácido biliar no precip'ta con la solución de Ba Cl z). 

Por este medio se precipitan las materias que estorban la cristaliza­
ción, y del filtrado se puede obtener, precipitando con HCl concen­
trado un ácido c6lico que reúne las condiciones para cristalizar b ' en. 

"PROCEDIMIENTO B" OBTENCIÓN DE ACIDO DESOXICÓLICO 

Del producto liquido (IH), y posteriormente en la marcha, a re­
gando el producto (II) (desoxicolato de bario etc.) (véase cuadro N° 
2), se obtiene el ácido desoxic6lic 

A los extractos alcoh6licos fuertemente coloridos que se obtuvie­
ron al lavar el ácido c6lico bruto (por cualquiera de las dos modah­
dades a o b en el procedimiento A) y lo mismo a las a uas madres 
alcoh6licas de cristalizaci6n, se les juntan, se les alcaniza débilment 
y se les lirera del alcohol destilando a RM., y se hierve a reflujo a 
13 1. después de agregarle más solución de álcali de modo que d 
reacción francamente básica con el papel de fenolftalefna, durante 12 
horas. 

Se deja enfriar y se le agrega Ba (OH)!! anh 'dra comercial e!1 un 
15-20 % de peso respecto al del producto (1). Se hierve otras 12 horas 
a reflujo en B.M. se deja enfriar y se filtra a la trompa de vacío (cris­
talizaci6n crema oscura). Se guarda el filtrado oscuro que contiene 
algo de colato de bar:o y que se usa al final. 
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Esta precipitación se se5a al aire o en desecador de vado y se 

junta con la del producto (I1). Se pesan para tomar rendimiento. 

Este precipitado se compone principalmente de desoxicolato de 
bario, algo de colato y de carbonato de bario, jabones de bario pero 
en pequeñisimas cantidades etc. 

Se disuelve el precipitado de bario en alcohol fria agotándolo 
tres veces con pequeñas porciones, y filtrando al vado para que es­
curra bien del residuo insoluble y colorido de crema oscuro. Al filtra­
do se le trata en caliente y a B.M. con exceso de solución de soda in­
dustrial y se lleva a sequedad, se pulveriza finamente y se agota la 
masa de nuevo con alcohol. Por este medio se elimina una gran can­
tidad de carbonatos, no siendo necesaria una decoloraci6n posterior 
aunque el color sea amarillo-café. 

Si fuera bastante oscuro se puede emplear un poco de carr6n 
animaL se calienta y se filtra . El Hqu· do alcohólico se evapora a se­
quedad en charola a E.M. e inyectando en la superficie un chorro de 
aire. Se disuelve el residuo en agua y se precipita con HCl. El pre­
cipitado se lava bien (crema claro) y se seca al aire o en desecador 
de vado. • 

El ócido bien pulverizado y tomado el rendimiento, se trata con muy 
poco acético glacial caliente y se deja cristalizar hasta que los cristales 
tengan un P.F. de 144-l45°C. Recristal;zado en acetona debe tener 
lln P.F. de 172-173°C. Recristalizado de alcohol absoluto hirviente un 
P.F. 176- 178°C. 

Del filtrado de la precipitación con Ba (OH)! y que guardamos, 
se precipitan los ócidos no transformados o que pasaron en soluci6n, 
:on HCl y se obtiene una masa chiclosa crema compuesta principal­
mente de c6lico y desoxic61ico brutos. Cuando las canf dades indus­
triales de esta mezcla son bastante grandes, se les seca, se toma el 
peso y se considera como producto (1) principalmente para obtener el 
ócido c6lico. 
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"PROCEDIMIENTO G·, OBTENCIÓN DE ACIDO DEHIDROCÓUCO 
S;guiendo nuestra marcha sistemática y conforme al cuadro NI) 2 

pasaríamos a la obtención del ácido dehidroc6lico a partir del ácido 
cólico puro, 

En la obtenc' ón de este ácido se sigue el método original que em­
pleó HAMMA,RSTEN para su obtenci6n, a partir del ácido cólico puro, 
Consiste en la oxidación de este ácido con una solución de tri6xido de 
:romo en acético glacial, por medio de la cual se transforman los ra­
dicales alcohólicos secundarios en núcleos cetónicos, o sea, que la 
reacción más propiamente se d be llamar desh'drogenación, 

Se disuelve el ácido cólico en ácido acético glacial de tal modo 
que se pre¡:are una soluci6n del 10-15 % de cólico, Se le agrega 1 n­
tamente a esta solución otra solución al 10% de CrO~ en ácido acético 
tamhién glacial. En estas condicionc>s se reduce rápidamente el óxido 
t-:róm'co y e oxida el ácido cólico. Ocurre que así siempre se calien­
ta la mezcla de estas soluciones; pero si se agrega la solución crómica 
de una bureta en cantidades pequeñas. por ej. de 5 a 10 cc. y en caso 
necesario, antes de a re orle otra porción, se le enfría un poco, se 
puede evitar que la temperatura pase de los 40-50oC. En estas con­
diciones se verifica perfectamente 10 oxidación y se pueden hacer reac­
cionar en una hora 50-75 grs. de ácido c6lico en soluci6n, re artién­
dolo en varios matraces de 100-150cc. 

La mezcla de los liqu'dos permanece clara, no osi el color qu 
vería gradualmente y la temperatura al aso que ",e va agregando la 
solución crómica Al aqreqar les primeros 25 cc. de 5 en 5 cc. la so­
lución del ácido cólico adquiere un color plomizo, teniendo si mpre 
el cuidado de aqitar continuamente. 

Cuando se oxidan en un Erlenm y r de boca ancha por j. 25 qrs 
de ácido, en solución de 250 cc, de ácido oc' tico glac;al y e le agre­
gan poco a poco unos 50 cc, de la solución cr6m'ca, 1 mezcla asa 
de color plomizo a un tinte más verde, conservando este color indefi­
nido hasta el final de la reacción. Se cuida que la temperatura, como 
dedamos, no pase de los 40-50°C. El final se reconoce que al agre­
garle la solución crómica de lOen 10 cc. seguidos, a intérvalos cor­
tos, no se eleva la temperatura, aún después de agregarle 30 ce. El 
color lomo-verduzco presenta un tinte amarillento al agitar la mezcla 
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y observar la capa delgada que resbala en la pared del matraz. 

En todo el proceso no se desprenden gases, ni se forma precipita­
do y solo en el caso en que el ácido cólico no se encuentra excento 
completamente de alcoqol de cristalización, se aprecia un olor incon­
fundible de éster acético. 

Después que ha terminado la reacción se deja la mezcla una hora 
en reposo y se le diluye con un volumen 2-3 veces mayor de agua y 
se filtra pasados unos 3 días en el refrigerador. 

Cuando el ácido precipitado es muy fino y difícil de filtrar, se 
calienta la soluc'ón, que adquiere un color verde-violeta, con lo cual 
los cristales que se obtienen después son más grandes. 

Se le filtra, se lavan los cristales con poca agua y se disuelven 
en la solución necesaria de soda (al 1 %), y se hierve; se filtra del 
hidróxido de cromo formado y se precipita la solución con HCl. Se 
filtra, se lava un poco y se cristaliza de agua hirviente o de alcohol 
hirviente. P.F. 222-228-230°C. 

"PROCEDIMIENTO D" OBTENCIÓN DE GUCOCOLA y TAURINA 

Anteriormente expuse que en los métodos que dan los tratados de 
química, para la obtención de los ácidos biliares, se concretan solo 
C! éstos y no aprovechan en ninguna forma el filtrado (N) que queda 
al separar el producto (1) (véase cuadro NQ 1). 

En el "Tratado de Química Orgánica" de Beilstein (IV pág. 528), 
3e dan por separado la obtención de la Taurina y Glicocola, efectuan­
do la hidrólisis de los ácidos bil"ares de la hiel de buey con HCl con­
centrado. Más o menos semejante es la obtención de las mismas sus­
tancias anfóteras, taurina y glicocola, en la obra "Métodos Bioquími­
::os" de Abderhalden. (Ir pág. 663). 

Basándose en la composición química de los ácidos biliares, pre-
3entes en una regular proporción pareados con la taurina y grcocola 
en la hiel del ganado, y en que para obtener los ácidos libres se debe 
efectuar una hidrólisis, supuse que del filtrado de la precipitación de 
los ácidos biliares libres, serían extraíbles la glicocola y la taurina, 
mejorando en esta forma el aprovechamiento de la materia prima. 
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Tenemos que en este filtrado (IV) se hallan presentes, además de 
los dos amino-ácidos, una fuerte cantidad de sulfato de sodio (o clo­
ruro de sodio en caso que se precipit6 el producto (O con HCl) un 
exceso del ácido inorgánico empleado, colorantes etc. De estos pro­
ductos las sustancias aprovechables para mejorar el rendimiento eco­
n6mico, son la glicocola y el sulfato de sodio. 

La glicocola (además la taur'na) es importante de obtenerse si 
tomamos en cuenta que las operaciones que se llevan a cabo son 
esencialmente de evaporación, filtración y extracción con disolventes 
industriales. Además de que ya tratándose de un proceso en escala 
industrial, donde se trabaja con cantidades grandes de hiel. los ren­
dimientos económicos deben ser más favorables que en la simple ob­
tención del laboratorio; siendo también que adelantamos en este ca­
mino al tratar de recuperar la buena cantidad de sulfato de sodio que 
se ha formado, porque realizamos una concentraci6n del filtrado (IV). 
Por estas razones y para completar una marcha sistem' tica de apro­
vechamiento de la hiel del ganado he aplicado el siguiente método, 
con resultados bastante Eatisfactorios: 

El filtrado (IV), que presenta una coloración anaranjada más o 
menos intensa, se concentra evaporando a B.M. en una charola y apI'­
cándole a la superficie un chorro de aire, hasta reducirlo a unos 500 cc. 
y se deja enfriar. A las 24 horas se forman grandes y pequeños cris­
tales prismáticos de Na:¡SO".lOHzO, se decanta el liquido, se lavan un 
poco los cristales con agua fria y los lavados se juntan al líquido de­
cantado, y se guardan estos cristales para obtener posteriormente el 
rendimiento de sulfato de sodio. El liquido decantado se evapora otra 
vez en la forma descrita y se concentra hasta los 200 cC., formándose 
a las 24 horas una nueva cristaLzaci6n de sulfato. Se decanta etc. y 
en caliente se precipita el exceso de ácido sulfúrico con una soluci6n 
saturada y caliente de Ba Cl 2 industrial, hasta que el líquido claro que 
sobrenada no precip'ta más, teniendo cuidado de no excederse en el 
empleo del precipitante. Se filtra en caliente, teniendo el líquido en­
tonces una reacción dél- ilmcnte ácida al indicador tornasol. Se trata 
el filtrado con unos pocos gramos de carbón animal para decolorarlo, 
calentando algo a B.M. y filtrando. El filtrado debe ser poco colorido 
y se lleva a sequedad en la forma ya descrita. 
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Se extrae el residuo de sales, blanco. con una soluci6n de HCl 
S ~o, empleando de 2-3 volúmenes que el valor numérico del peso del 
residuo, se calienta un poco agitando para que se disuelva, se filtra 
de la parte insoluble y al filtrado se le precipita con un volumen la 
veces mayor de alcohol al 95 %. Aquí se separa la mayor parte de la 
taurina, dando un precipitado blanco grumoso, abundante, mientras 
<:Jue la glicocola queda en solución. 

El filtrado alcohólico se lleva a sequedad, en la mismas condi­
:iones conocidas, se disuelve en la cantidad i,-:sta de HCl al 5% y se 
prec'pita de nuevo con alcohol algo de taurina que iba disuelta. 

La taurina se lava unas tres veces con agua para eliminar el al­
cohol que retiene consigo y después se trata con agua hirviente de 
la cual cristaliza en Polvo blanco que se asienta. Se toma el ren­
dimiento. 

El f'ltrado alcohólico, libre de taurina, que contiene disuelta la 
glicocola, se satura en frio con una corriente de gas NHs (que se pue­
de obtener a parf r de soluci6n comercial de amoníaco o de sales de 
amonio, agregando poco a poco sosa concentrada en solución), con 
lo cual precipitan grumos blancos abundantes de glicocola. 

Se seca en el desecador sobre HzSO. concentrado, previamente 

lavado, se pulveriza y se toma rendimiento. 

OBTENCIÓN DE LAS SALES BILIARES 

Las sales biliares obtenidas por el procedimiento de Plattner, se 
conocen con el nombre de bilis cristalizada y en el ccmercio con el 
nombre de bilis descolesterinizada y despigmentada. 

Las sales biliares, seQún I.F.BF.AU-COURTOIS, "son c<'cncialmente 
las sales sódicas (tratándose de los animales terrestres) o potásicas 
(animales marinos) de dos ácidos orgánicos, un ácido nitrogenado: 
el ácido g!icocólico C2GH4SNOII y un ácido nitrogenado y sulfurado: el 
ácido taurocólico CZ6H45NS01, acompañados de otros dos ác' dos: el 
ácido glicodesoxicólico y el ácido taurodesoxicólico, que derivan res­
pectivamente de los ácidos precedentes 11 • 

70 



La bilis de las diferentes especies animales no contiene siempre 
las dos variedades de sales, es asi como la bilis de perro no contiene 
más que taurocolato. La sal más común, como es en el caso del hom­
bre y del buey, el glicocolato de sodio, es claramente más abundante 
que el taurocolato. 

PREPARACION 

La preparación de la mezcla de estas sales biliares se puede hacer 
de la manera siguiente: 

Se mezclan 200 partes de bilis de buey con 20 partes de carb6n 
animal (10: 1) finamente molido y se evapora hasta sequedad usan­
do un baño de aire. Esto se efectúa lo mejor en una cacerola de hie­
rro, porque en recipiente de vidrio se .adhiere sól damente la pasta ne­
gra seca a las paredes, siendo peligroso de romperlo al tratar de des­
prenderla para efectuar la disolución posterior. 

Se trata el residuo seco con alcohol absoluto que disuelve las sa­
les biliares y los lipoides. Se emplea alcohol absoluto 3-4 veces al vo­
lumen del resíduo seco. Se lleva el líquido alcohólico que contiene el 
car:.ón animal q un recip:ente herméticamente cerrado y se le deja 24 
horas. Se filtra, el filtrado debe ser completamente incoloro (no ama­
rillo, en cuyo caso se le agrega nuevamente un poco de carbón ani­
mal porque la bilis cristalizada no se obtiene pura) y se le adiciona 
éter en exceso, unas 3 veces el volumen anterior que insolubliza sola­
mente las sales biliares. Lo mejor es agregar primero dos veces el vo­
lumen y guardar el líqu do, en Erlenmeyer tapado, en el refrigerador 
unas 24 horas, con lo cual se obtiene un precipitado fino de agujas 
sedosas que se forman en el asiento y en las paredes del frasco y que 
presentan el aspecto de un erizo con las agujas en disposici6n con­
céntrica. 

Luego se le agrega el otro volumen de éter y se lleva nuevamen­
te al refrigerador por otras 24 hora. De esta manera no se precipi­
tan todas las sales inmediatamente, en una masa pastosa y pegajo­
sa, como cuando se le agrega el éter de una sola vez, aunque se pre­
senta a veces que después cristaliza. El precipitado se filtra del resto 
dell1qu'do a vado, se extiende en una cá¡:sula y se lleva al desecador 
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de vado en presencia de CaC1 2 anhidro. A las 24 horas se pesa y se 
tiene el rendimiento que es de un 6-70;0 con respecto a Id bilis tratada. 

Una separación de los ácidos glicocólico y taurocólico no tendría 
objeto desde el punto de vista comercial. Desde el punto de vista qui­
mko si se puede efectuar, para lo cual se aprovecha la escasa solubi­
lidad del ácido glicocólico en el agua (1 :300) comparada con la gran 
solubilidad del ácido taurocólico. 

SEPARACION 

Se disuelve la bilis ('ri~talizada en una pequeña cantidad de agua 
(1 : 1.5,) tomando el aspecto de jarabe, y se liberan los ácidos bilia­
res por adici6n cuidadosa de una solución al 33 % de H2SO .. , agi­
tando con una varilla de vidrio y observando hasta que presente opa­
lescencia y marcada turbidez a la luz, se le agrega después la mitad 
de su volumen de agua y se lleva al refrigerador durante 24 horas; 
se obtiene un precipitado de aspecto gelatinoso blanco abundante de 
ácido glicocólico bruto que se filtra, se lava y se seca en desecador 
de vado o al aire. 

El liqu ido filtrado que contiene el ácido taurocólico se evapora en 
charola a sequedad en B.M. El residuo se trata con poco alcohol, sien­
do el mejor por diferentes pruebas de solubilidad llevadas a cabo con 
iguales pesos del ácido e iguales volúmenes de alcohol de diferentes 
grados, el de 50°. Luego se trata la solución alcohólica con un volu­
men igual de é ter, con lo que precipita el ácido taurocólico. A las 24 
horas, se filt ra al vado y se guarda herméticamente cerrado. 

La purificación del ácido glicocól'co se efectúa disolviendo en al­
cohol absoluto y después precipitándolo con un volumen doble de éter 
hasta formación de flóculos . Después de estar en el refrigerador unas 
24 horas, se filtra, se seca y se pesa. 

NOT A.-Para preparar el ácido taurocólico al estado de pureza se par­
te de la bilis de perro, que solo contiene taurocolato de sodio. 
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DI M 1 E T O N' 1 

idad 

1.015 (4° e) 
1.020 (14°e) 
...................... 
._ .................... . 

Gasto d NaOH 
gramos 

88 
ISO 
120 
240 

Hidrólisis 
T. horas. 

9 
18 
24 
30 

me (1) Porciento (1) 

70 
80 

3- 80 
.- 160 

3.9 % } 
5.28 
5.33 

5.33 

Acido Cólico 
bruto. 

bien lavado, seco y pulverizado. 

RENDIMIENTO 2' 

Ac. Cólico 
an- Precipi- Ba (11) Repreci- Ac.e6lico e.R.M. P. Fusión 

te, cia tado pitado erist. % 

2 

gra. grs. grs. 

7.5 
1.3 27. 

20 
160 90 

5.3 
15. 
58.7 

111. 

1.1 
5.5 

10.8 

2.1 
4.6 
6.1 

194.5 
1956 
195.4 

con respecto a la cantidad de muestra em­
o ner las cristalizaciones se neva a cabq la 
Pregl-Langh Id. 



RE DIMIENTO N° 3 

Precipitado. II Sustancia grs. Ac. Desoxic6lico Por ciento 
Desoxicolato-Ba grs. (en polvo) 

(poco caloto) 
Muestras: 

1 27 3.6 13.3 % 
2 38 4.5 11.8 % 
3 58 8.0 13.8 % 
4 90 13.2 14.66 % 

RENDIMIENTO 4 

Ac. e6lico Sustancias Ac. Dehidro- 2 erist. 3n erist. Suma % P.F. 
erist. grs. cólico 1 (t 

Muestras: erist. 

1 20 2.5 2.8 5.9 56 2220 

2 20 1.8 3.3 4.5 48 224 0 

3 25 3.8 4.7 6.2 58.8 225.60 

4 25 1.5 4.5 8.3 57.2 225.80 

* La primera cristalización se obtiene al dupl car con agua el vo­
lumen de la mezcla cólico-crómica y siguiendo la purificación. La se­
gunda cristalización se obtiene al evaporar en baño maría el líquido 
de cristalizaci6n anterior a la mitad y se continúa la purificación. La 
tercera se obtiene al diluir con agua al doble el volumen que queda 
anteriormente. 

Si se efectúan los lavados de las anteriores cristalizaciones con 
crgua fría de manera de eliminar el exceso de ácido acético y de iones 
Cr,' .. se obtiene un ácido Dehidrocólico lo suficientemente puro. 
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RE DIMIENTO 5q 

( ) iduo Glicocola Taurina * Sulfato de Na 
gra. grs. grs bruto, grs 

38 8.9 1.2 78 
40 95 1.4 82 
58 12. 1 9 190 

100 21. 22 210 

e residuo de sales es el que se obtiene si en el cuadro 3 de 
Obltmc:iones evaporarnos a sequedad el filtrado obtenido después de 

lo con carl=6n ammal. 

Por el procedimiento D se precipita la Glicocola con amorua­
so, pero este precipitado es bastante insoluble en agua h r­
ara obtenerlo cristalizado se le redlsuelve ahí m· smo con poco 

seca en charola a baño maria hasta que quede húmedo y 

La Taurina muchas veces es bastante insoluble en agua hir­
ro se cnstaliza inmediatamente. Otras veces se solubiliza in­

Dietdicnamente y después cristaliza. 

1 
2 
3 

R E N D 1 M 1 E N T O 6q 

Sales Cristah zadas de Plat tner 

Substancia grs. 

500 
500 

1000 
1500 

Sales grs. 

75 

24 
238 
50 
80 

Rendimiento %. 

5.8 
476 
50 
533 





CAPITULO IV 

CONCLUSIONES - BIBLIOGRAFIA 





CO CLUSIONES 

l.-Este cam o de la qunnlca, como otros muchos, ofrece un in­
terés consIderable tanto al qUImlco como al biólo o. Y aunque esta 
tesis no fué de caracter blOlóglco emo meramente químico, no pudién­
dose de todas maneras desentender absolutamente de e 'e tema, hemos 
podido observar antes que la funCión que desem eña en el organis 
mo animal la a undante secrec ón de bilis, realizada por un ór o 
an Importante con el hig do, no esta aun defmitiv mente dilucIda 

2.- -Des ues de las inveshgcclonec; qUlITIlCaS brillantes de Windaus, 
Vieland, Borsche, etc la pa:-te quírr.lco-cnalítlca de su componentes 

e. mu conOCIda. Sin em argo, es de recalcarse el hecho 
de que no existe na concordancia completa en algunos de los datos 
físiccs tan escencIales, dados Dor dIferentes mvestigadores, como son: 
el sistema de cns ah~ación, el punto de fusion etc. de los prInCipales 
ácidos biliares !1aturales. 

3.-Igualmente no eXIste un método comprobado para la obten 
ción, variando en general los rendim.ento seaún sea el aCldo que se 
obtenga, siendo el de más b jo por ciento el áCIdo cólico cristalizado 
Esto se debe a ue la h·el de buey en MéxIco, analoaamente a las 
hieles de verano en Alemania. contiene posiblemente sustanCias de­
nominadas "dISh mas que Impiden la cr talIzación del acido cól co, 
debiendo de aplicarse el Método de Preg 1 y Langheld con lo cual se 
bajan considerablemente los rendimientos. 

4.- -La tendenci en es e trabajo no ha SIdo dirigida a desarrollar 
el plan mdustnal completo, incluyendo los estudios económicos res­
pechvos. SInO solamente el estudio químico que sea la base para de­
terminar si la obtención de estos productos es económica desde el pun-
o de vista mdustnal. 
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S.-De este tra ajo puedo establecer que: por el método ante­
riormente dado, se puede llegar a obtener los siguientes derivados y 
productos de la bihs:A cida 6lico, Desoxic6lico, Dehidroc6lico e, lico­
cola, Taurina y Sal cristalizada de Plattner; que para la obtenci6n de 
dichos compuestos he seguido un método que es un resultado de la 
adaptación de algunos de los m6todos mós conocidos; que el método 
Iota1 de dichas obtenciones constituye una marcha coordinada y sis­
temótica, resultado del trabajo general de la tesis y que por lo tanto 
no aparece en tal forma en ninguna literatura; que la obtenci6n del 
ócido c6lico principalmente, en su forma cristalina o pura es bastan­
te dificil, alcanzando por lo mismo un alto precio en el comercio, don­
de por lo regular se vende en polvo, no cristalizado; que la obtenci6n 
de la Glicocola y la Taurina, en esta marcha también es parte impor­
tante del trabajo realizado en es a tesis. 
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