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RESUMEN

Continuando con el estudio de algunos de los aminoacidos mas im-
portantes de la proteina de la lana, ya s2an constitucionales o provenien-
tes de posteriores tratamientos, se encara en el presente trabajo la
Lantionina. Importancia de la misma, tratamientos en los cuales se for-
ma, porcentajes contenidos normalmente en la lana, significado de por-
centajes elevados, relacion entre solubilidad a la urea-bisulfito y % de
lantionina, determinacion, experiencias practicas realizadas, etc. Es su-
mamente interesante el caso del control del lavado de lana y las anoma-
lias que se pueden presentar, por medio del anilis’s de los porcentajes
de lantionina. También la influencia del vaporizado irregular sobre ese
contenido y los defectos que puede ocasionar.

ABSTRACT

Following with the studies of some of the more outstanding amino-

acids of wool's protein, either constitutional or resulting from further
treatments we refer in this paper to Lanthyonine. Reference is made to

its importance, the treatments during which it is form2d, normal per-

centual contents in wool, significance of high percentages, relationship
between the solubility in urea-disulphyte and % of lanthyonin2, deter-

mination, practical experiences which have been performed, etc. The
control of wool-washing with its possible anomalies that may be present
hy the determination of the percentages of lanthyonine has been found
very interesting. Also the influence of an irregular vaporisation on this
content and the failures it may produce.

(*) Latboratorio de Lanas, Departamento de Quimica e Ingenieria Quimica; U.N.S.
(**) Deutsches Wollforschungsinstitut de Aachen, \V. Germany.
Trabajo realizado en 1964
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INTRODUCCION

Horn, Jones y Ringel (1941), aislaron un nuevo aminoacido
en lanas tratadas con soda, y se lo denominé LANTIONINA. Pos-
teriormente se lo encontré en numerosas proteinas, tratadas con
alcalis, por ej. en plumas insulina, en ovoilbumina, en el cabe-
llo, etc. Todos ellos contienen cistina en su molécula; el puente
disulfuro de este aminoacido es atacado por los alcalis formandose
la lantionina.

La formula de la lantionina es:

CH: — S — CH:
CHNH: CHNH>»

COOH COGCH

Se conoce perfectamente la enorme importancia que tiene la
cistina sobre las propiedades quimicas, fisicas y mecanicas de ia
fibra de lana, y por ende cualquier alteracion que se registre en ia
misma, incidira sobre sus caracteristicas Kopsic-Malek (1963).
El analisis de la lanticnina puede indicar con bastante precision el
grado de ataque que ha sufrido la lana, especialmente el alcalino.
Combinando este analisis con otros, tal cual lo indica Miro Plans
(1959), dispondremos de un valioso medio para individualizar los tra-
tamientos a que fue sometida la fibra y sus posibles anomalias.

TRATAMIENTO EN LOS CUALES SE FORMA LANTIONINA

Indudablemente son lo: alcalinos los que han sido mas estu-
diados hasta el momento, ya que hay una estrecha relacion entre
la intensidad del ataque y el porcentaje de lantionina formada.
Respecte a 12 explicacion ledrica da su formacion, existen varias,
es dificil elegir ia inejor, pues ninguna de ellas tiene validez ge-
neral. Incide sobre ello el hecho que hasta el momento los cono-
cimientos sobre la constitucion quimica de la lana son incompletos
y sobre todo, que no podemos aplicar directamente los conocimientos
de la quimica organica, pues las rcacciones ocurren dentro de una
macromolécula. Record=mos que los distintos aminoacidos se hallan
unidos peptidicamente, es decir que las funciones amina y carboxilo
no esta libres sino comkinadas.

Bl mecanismo mas funcional es el de Swan (1955), llamado de
‘[ eliminacion”; en la misma se produce una primer etapa, el
ataque del ién oxidrilo sobre el hidrégeno en posicion 3 (respecto
al S) de la cistina:

COOH coocH

| ' + OH—
HC—- CHy—S—S—CH;, — CH _—

[ i — H:20

NH: NH:

cistina (A)
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COOH COOH
—:C¢C — CH,—-S—8—CH: —CH
|
NH» NH:3
COOH COOH
| v
—:C— CH—S—8—CH:— CH - >
i i
NH. NH.
COOE COOH

|

C =CH: +8—8—CH: —CH

|

NHZ NH»
Ac. aminoacrilico (anion disulfuro)
(B)
COOH COCH
--§ — 8 —- CH» — CH — > —S —CH: — CH +
NH: NH:
i6n cisteina.,
©)
COOH COOH
Cc — CH: + —S — CH:; — CH _>
I
NH: NHo>
Ac. aminoacrilico I6n cisteina
CCOH CCOH
' \
I
HC — CH, — S — CH» — CH
| |
NHo NH,
lantionina
(D)
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En la reaccion (A: se forma un ion inestable, que después de
redistribuir el par de electrones del atomo de carbono en posicion (3’
ce descompone formando el hipotético acido aminoacrilico y un
anion disulfuro (reaccion B) Rao y Gorin (1959), lo han puesto
en evidencia por medio de analisis espectroscopicos en 1la -zona
ultravioleta. En cuanto al acido aminoacrilico, no se tienen pruebas
reales de su existencia, ni fue sintetizado hasta la fecha. Se supone
que puede existir dentro de una cadena peptidica en la que su
funcion acida y amina estan combinadas. Sumando las cuatro reac-

ciones tenemos:

COOH COCH
|
HC - CH: -5 --S—CH: —CH _>
i |
NH» NH:

cistina
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COOH COOH
[
HC — CH» — S — CH> — CH + S
| |
NH-» NH>
iantionina

Salvo algunas excepciones, el conocimiento de la formacion
de lantionina por otros tratamientos, que no sean los alcalinos,
es muy reciente. Existen varias publicaciones sobre este tema y
rodemos recopilar, como las mas interesantes, las siguientes:

—Efecto del reactivo KCN de W. Cuthbertson (1959).

—Efecto del reactivo NaHSO3; de H. Zahn y colaboradores (1960).
—Efecto del reactivo Na>S de F. Kunitz (1960).

—Efecto de los tioles de J. Swan (1958).

—Efecto del Na:S:03 de A. Vassiliadis (1963).

También aumentan el porcentaje de la lantionina los trata-
mientos térmicos, y en forma acentuada cuando el calor actua a la
vez con humedad. Asi, Kunitz (1960, determiné, que lanas her-
vidas durante una hora, con agua destilada, registran aumento del
0,18 % hasta un 0,36 % de lantionina.

Vassiliadis (1963) que ha estudiado muy bien la formacion
de la lantionina debido al tratamiento de la lana con tiosulfato
de sodio, ha encontrado que se forma también Aacido cisteinsul-
fénico. El porcentaje de lanticnina depende de las condiciones de
tratamiento; en forma muy especial de la concentracion del reac-
tivo. Los ensayos e investigaciones no pudieron demostrar €l meca-
nismo de formacion. Posteriormente y recurriendo a caminos indi-
rectos, se pudo demostrar que la lantionina puede originarse como
un producto secundario de la reaccion entre el acido cisteinsul-
féonico y la cistina.

CONTENIDCS DE LANTIONINA EN LANA

La lana bruta, que nunca estuvo en contacto con alcalis, con-
tiene menos del 0,1 % de lantionina. Todo tratamiento alcalino
conduce a un aumento de ese porcentaje, tal cual ya dijimos. Asi
podemos encontrar en estudios de Satlow (1962), realizados sobre
24 lanas, porcentajes que oscilan entre 0,2 a 1 %, con un coeficiente
de variacion del 54 %.

En las tablas clasicas de composicion de la queratina de la
lana, realizadas por Robson - Corfield (1955) no la encontramos.
tramos.

Sin embargo, lanas que no han sufrido ningun tratamiento
alcalino (por ej. sometidas a lavado con bencina), también con-
tienen lantionina, en kaja proporcion. A continuacion, indicamos al-
gunos de esos porcentajes encontrados por diversos autores:

—R. Curthbertson (1960) hallé 0,29 %; método analitico
utilizado por diferencia del contenido de S, afo 1945.

—S. Blankenburg y R. Lee (1960) por determinacion indi-
recta, hallaron un 0,01 %, ano 1956.
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—G. Decroix y G. Mazingue (1962) hallaron un 0,19 %
utilizando el sensible método de cromatografia del sulféxido,
afio 1958.

H. Zhan y F. Kunitz (1960), recurriendo al mismo método,
hallan en el ano 1960, contenidos de 0,2 a 0,4 %.

A. Vassiliadis (1963), halla 0,1 %, con el mismo método, en
el ano 1963.

Estos porcentajes se explican por la accion de los agentes at-
mosféricos sobre la lana. Las bacterias y la alcalinidad del sudor
se suman en la alteracion. Esto fue confirmado por el hecho de que
el contenido de lantionina, dentro de una misma fibra, aumenta
desde la raiz hacia la punta. Interesantes trabajos, realizados por
Rlankenburg (1960) sobre siete sectores de la fibra, se repro-
ducen en el ‘Grafico N° 1, En la misma vemos como ese contenido
aumenta desde un 0,2 hasta casi un 0,6 %.

Kunitz (1961), y otros, demostraron, como lanas expuestas lar-
go tiempo a la accién de la intemperie, van arrojando mayores por-
centajes de lantionina.

PORCENTAJES ELEVADOS DE LANTIONINA. SU SIGNIFICADO:

Desde el punto de vista tecnologico, es sumamente interesante
el hecho de que los tratamientos alcalinos son los que mas inciden
sobre el aumento del porcentaje de este aminoacido. Al respecto exis-
ten numerosos estudios. Asi por ejemplo Zhan y Blankenburg (1963)
estudiaron la accion de una soluciéon decimonormal de carbonato de
sodio, a 45°C, condiciones que son muy semejantes a las usadas en
el lavado de la lana bruta con jabon-soda.

Tiempo de (ratamiento  (en minutos) ‘% lantionina

0 (sin tratar) 0.12
30 0.25
60 0.45

120 0.83

Después de los 30’ se nota una modificacion medible de las pro-
piedades mecanicas. Esta modificacion (no se puede hablar todavia
de alteracién) se desarrolla paralelamente, como vemos en la tabla,
con una pequena formacion de lantionina, perfectamente determi-
nable, con una disminucién del ccntenido de cisteina y de la solubi-
lidad urea-bisulfito. Ver grafico No 2.

También Kunitz (1961), estudio a fondo las relaciones entre el
valor del % y la temperatura, ver grafico N© 3. Y el % y el tiempo,
siempre tratando la lana con soluciones N/10 de carbonato de sodio
y N/10 de hidroxido de scdio. Ver grafico N° 4.

Es interesante que el aumento del contenido de lantionina, ori-
gina en las lanas una mayor estabilidad frente a agentes reducto-
res'y a nuevos tratamientos alcalinos; esto lo podemos poner en
evidencia efectuando analisis de ‘“solubilidad alcalina” y de “urea
bisulfito” cuyos valores resultan sensiblemente disminuidos. Pero, en
general, podemos afirmar que solamente pequenas formaciones de
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lantionina conducen a buenos resultados, ya que pasando de un cier-
to porcentaje, debemos considerar la lana danada. Asi lo han de-
mostrado Zahn y Blankenburg (1963), y otros. Los primeros encuen-
tran en el caso de la influencia de los % de lantionina sobre las
propiedades mecanicas, los siguientes valores:

“%. de lantionina ‘% pérdida por traccién
0.25 3,6
0.45 5,4
0.83 7,0

También determinaron, que disminuye la propiedad de la super-
contraccion en las lanas con contenidos elevados de lantionina.

Por ello, volvemos a sostener, que la extendida opinién de que
un cuidadoso tratamiento alcalino durante el lavado de la lana no
altera las propiedades mecanicas no puede ser mantenido. Clara-
mente lo vemos de la tabla anterior, en donde aumentos de 025 a
0.45 % de lantionina disminuyen la resistencia en un 5 %. Podria
alegarse, que una disminucién de esta magnitud no tiene mayor im-
portancia, pero no debe olvidarse que al lavado siguen otra larga
serie de procesos, cada uno de los cuales va produciendo alteracio-
nes (cuya magnitud estd muy influenciada por ese primer dano en
el lavado, Malek (1964). Todos ellos se suman y al final tendremos
danos de importancia. Por eso, se vuelve a insistir sobre la imperio-
sa necesidad de disminuir la concentracion de soda en los procesos
de lavado, y muy especialmente en nuestro pais.

Podemos afirmar que la presencia de contenidos elevados de lan-
tionina, o superiores a las normales, son (en forma muy particular
sobre la cistina) un indicio de ataques irreversibles sobre la guera-
tina de la fibra. Esto va acompanado de una estabilizacion frente
a los reductores a los alcalis, y a la vez de una sensible disminucién
en las propiedades mecanicas y elasticas de la lana.

Es interesante acotar que las transformaciones de cistina en lan-
tionina, conducen a un aumento progresivo del contenido del % de
agua en la lana (a mayores humedades amhientes). Este aumento
del poder de sorbcién, de la lana modi ... ., es ain mas notable
cuando se utiliza como agente de estudio, vapores de acido formico.

RELACION ENTRE LA SOLUBILICAD UREA BISULFITO Y LOS
CONTENIDOS DE LANTIONINA:

Ya mencionamos que en lanas brutas los contenidos de lantio-
nina son muy bajos. Contenidos elevados de lantionina, indican, con
bastante certeza, tratamientos alcalinos, y a la vez una estabiliza-
cion. Este efecto, denota también una vinculacién entre el porcen-
taje de lantionina y el origen de algunos analisis de solubilidades,
especialmente el de urea-bisulfito. Lees, Peryman y Elsworth (1960),
lo han demostrado claramente, lo mismo que Kunitz (1961). Ver gra-
fico N° 5.

DETERMINACION DE LA LANTIONINA:

Hemos visto, en trabajos anteriores, que la determinacion de
diversos componentes de la lana, se efectuaban recurriendo a téc-
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nicas reproducibles, inclusible en laboratorios industriales. Hasta el
momento, no podemos decir lo mismo para la lantionina.

Su determinacién cuantitativa es dificil. Nosotros hemos pro-
bado con el método de cromatografia sobre papel, tal cual indica
Miro Plans (1962, pero los resultados obtenidos no fueron satis-
factorios.

La determinacién por cromatografia en columna, fue propuesta
por Blankenburg y Lee (1955), quienes recurrieron al empleo de re-
sinas de intercambio ionico. Zahn y Osterloch (1956), aplicaron una va-
riante, proponiendo su dosificacion por cromaiografia sobre papel. El
mayor problema reside, tal cual lo indica Turba (1954), que tanto
la lantionina como la cistina, presentes en la lana, poseen un Rf,
calculado a partir del llamado coeficiente de reparto, muy peque-
nos (sumamente proximos) y por lo tanto son dificiles de separar.

El método utilizado, desarrollado por Decroix y Mazingue (1958),
transforma previamente la lantionina en sulféxido de lantionina, ya
que de esta manera se obtiene una diferencia en Rf mayor. Esto in-
cide también en una disminucion del numero de dias de desarrollo
del cromatograma.

Puede objetarse que en las lanas alteradas por alcali, encon-
tramos sulfoxido de lantionina conjuntamente con la lantionina, y
que con el método utilizado no puede obtenerse la proporcion de
cada uno de ellos en la fibra. Pero, como el sulféoxido procede de
la lantionina, que a la vez se ha formado por alteracion de la cis-
tina, consideramos que obtenemos la magnitud de la alteracion del
enlace bisulfuro.

Incluimos unicamente, en el presente trabajo, un resumen del
método:

— Se hidroliza la lana en acido clorhidrico y por reaccion con agua
oxigenada transformamos la lantionina en sulféoxido de lantioni-
na. Posteriormente el hidrolizado se coloca en el papel y se pro-
cede al desarrollo del cromatograma, siguiendo la técnica descen-
dente monodimensional, durante cuatro dias. Una vez revelado el

cromatograma y eiuido el sulfoxido de lantionina de la zona d-°
papel que lo contenia, realizamos la reaccion con una solucion de
ninhidrina y valoramos espectrofotcmétricamente.

EXPERIENCIAS REALIZADAS:

Se aclara de antemano, que debido a los problemas encontrados
para la determinacion cuantitativa de la lantionina, falta de mate-
rial adecuado, etc., y por lo cual los resultados que hallibamos no
coincidian, en un gran porcentaje, con las pruebas patron, se deci-
diéo enviar las muestras a analizar a Aquisgran. Dichos resultados
fueron utilizados para los calculos correspondientes de los valores que
aparecen en las tablas de los estudios A), B) y C).

EsTUupIO A:

LAVADO DE LA LANA:

Basandose en el estudio efectuado pcr Malek (1963-64) sobre la-
vado de la lana con diversos agentes, se realizo también la compa-
racion en el contenido de lantionina de lanas lavadas con jabon-
soda, con detergentes sintéticos anionicos y no ionicos. Se encon-
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traron resultados muy interesantes, que corroboran una vez mas las
ventajas de lavar con pH bajos, pues se comprueba que la cistina
permanece casi inalterable, mientras que con los clasicos métodos
jabon-soda (pH por encima de 10) hay modificaciones sustanciales
del doble enlace bisulfuro, con aparicion de lantionina.

VALCRES HALLADOS:

Lana lavada c/al-
Lani tipo Lana lavada coholes lauricog Lana lavada con
(sin lavar) jalon soda sulfonados y soda no iénicos
| sulfato
v 1
Solubilidad ' |
Urea - Bisulfito 46,3% 34,8% 42,1% 44.9%
Contenido en
Lantionina 0,14% 0,76 % 0,55% 0,27%

NOTA: El agente no iénico fue un octil-fenol condensado con nue-
ve moléculas de 6xido de etileno. Como coadyuvante se uti-
liz6 bicarbonato de sodio.

EsTubpIo B:

LAVADO DE LA LANA: ACCION TEMPERATURA.

A los efectos de ver la influencia de la temperatura en el pro-
ceso de lavado, realizamos el estudio comparativo de lanas lavadas
con soluciones iguales de carbonato de sodio, 4 grs/litro (condicio-
nes similares a los lavaderos industriales) y durante tres minutos.
Se variaron las temperaturas desde 20°C hasta 70°C. Normalmente,
en un lavadero, oscilan entre 40 y 60°C como maximo. Se obtuvieron
los siguientes valores:

200C  239C 30°C 35°C 40°C 43°C  H00C 35°C
% de Lantionina . 0.14 0.15 0.18 0.23 0.29 0.41 0.58 0.83

609C  63°C  T09C

1.15 2.03 2.25

Un estudio comparativo semejante, realizado por Miré (1959) dio
valores aun bastante mas altos de % de lantionina; si bien, se efec-
tud el trabajo manteniendo las muestras de lana mucho mas tiempo
en la solucion.

Del estudio de la tabla de valores hallados, se puede extraer una
vez mas, la importancia de los pH elevados por encima de 50-55°C.
(Fuerte degradacion de la fibra).

EstUuDIO C:

INFLUENCIA DEL VAPORIZADO:

Ya se conoce perfectamentz la accién perjudicial que tiene el
calor sobre la cistina. Se ha estudiado este efecto muy bien, y tal
cual lo comprob6é Mird (1962, por ej. a 160°C durante 14 horas, es
poca la lantionina formada, tanto en aire con 69% de humedad, co-
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mo en un nitrégeno al 52%. Por el contrario, si la atmosfera es muy
humeda, es sumamente perjudicial, tal como puede verse en los va-
lores siguientes:

Coudiziones de vaporizado ’ 4 de lantionina
15 minutos a 1€0°C 0,33
20 minutos a 130°C 1,14
1 hora a 130°C 2,50

Es sumamente interesante consignar un caso practico que pu-
dimos estudiar. En una industria lanera se presentaba el problema
que algunas veces, cuando se teiiia madejas de hilado 2/32, se no-
taba una evidente diferencia de matiz entre los dos cabos. Se estu-
dio el problema a fondo, descartandose posibles faltas de igualacion
por colorantes, por sistema de tenido, por diferencia de torsién en
el hilado, etc. etc.

Se nos trajo el problema y luego de analizar cada una de las
operaciones, a las cuales se sometia el hilado, se encontré6 una di-
ferencia en el vaporizado de las partidas de hilado 1/32. Una vez
enfocado bien la posible raiz de la anomalia, se analizaron las par-
tidas de madejas 2/32 crudas, provenientes de hilados 1/32 con tiem-
pos y humedades de vaporizado diferentes y que posteriormente al
tenirse dieron matices disimiles, encontrandosz que los porcentajes
de lationina de cada uno de los cabos era totalmente diferente. Uno
de ellos tenia 0.24% y el otro 0.67% (promedios).

Este es un defecto que puede pasar muy frecuentemente en la
industria textil lanera tal cual lo manifestaron Kopsic-Malek (1964)
y que origina problemas posteriores, cuya razén, probablemente, se
impute a causas muy alejadas de la realidad.
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VARIACION DEL CONTENIDO DE LANTIONINA A LO LARGO
DE LA FIBRA DE LANA
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CONTENIDO DE CISTINA Y LANTIONINA DESPUES DE
TRATAMIENTO DE LANA CON N/10 Nas CO; A DISTINTAS
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T. Kopsic y oTroS. Lantionina. Conceplos modernos, etc. 163

CONTENIDO DE CISTINA Y LANTIONINA DESPUES DE LA ACCION
DE N/10 Na; CO3 Y N/10 Na OH SOBRE LANA A 45°C
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164 ANALES C. 1. C. - Prov. DE BUENOS AIRES

RELACION ENTRE SOLUBILIBAD, UREA, BISULFITO Y CONTENIDO
DE LANTIONINA EN LANA TRATADO CON SODA
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