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Con el presente cstudio entrego a vuestra elevada conside-
racion el trabajo de tesis que me inicia cn las investigaciones
cientificas y dentro de éstas en la disciplina quimiea a que me
he dedicado, eerrando de esta manera ol ciclo de estudios que he
cursado bajo vuestra direccion.

]l toma que me he propucesto desarrollar presenta amplios
y variadisimos aspectos y fuerza seria dediearle pacientes obser-
vaciones durante largos anos, en distintos periodos y zonas para
los vogelales, dando un margen amplio para las consideraciones,
en forma tal que unicamente asi es posible valorar un cuadro do
conjunto con importantes conclusiones para la téenien agricola y
las comprobaciones fisiologicas.

Iin la imposibilidad material de abordarlo bajo todas sus
fauses donde indudablemente, manos mas avezadas que las mias
lo habrian conseguido, campleme declarar que Ie tratado en lo
posible de desligarme de toda sugestion, deseribiendo y reflexio-
nando detenidamento lo que he observado, de manera que espe-
ro que al juzgarlo lo hagais con eriterio benevolente hacia el
principiante.

Aprovecho esta ocasion para expresar a todos mis maestros
mi intimo agradecimiento por los sanos preceptos y las sabias
lecciones que han impulsado pederosamente niis conocimicntos
¥ han cooperado con eficacia al término de i jornada.

(Juiero manifestar aqui mi profundo reconocimiento al dis-
tinguido profesor Juan A. Dominguez a indieacidon del cual
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realicé el presente estudio, cfectuado en gran parte bajo su
direceiéon en ol laboratorio de IFarmacognosia de la IFacultad
de Ciencias Médicas, honrandome a su vez con su alto padri-
nazgo.

Al doctor Ildefonso C. Vattuone (1) séame permitido ha-
cerle el mas efusivo agradecimiento por la eficaz cooperacion
en la parte DBotanica, del mismo modo que a los doctores lin-
rique Herrero Ducloux, Angel Sabattini y 13ernardo Houssay
por las innumerables facilidades que me han prestado y por los
acortados consejos que cn todo momento orientaron la reali-
zacion de este cstudio.

Is mi deber recordar al senor Jos¢ I°. Molfino (2) por las
muchas atenciones dispensadas durante la realizacion de mi
trabajo.

(1} Jefe de trabajos de Botinica Farmacéutica de la . de C. M. de B. A,
(2} Jefe de la seceion Botinica del Instituto de Botaniea v IFarmacologia,



INTRODUCCION

L.a determinacion de numerosas especies vegetales que con-
tienen acido eianhidrico, sobre todo enlos ultimos tiempos han
Irecho adquiirir al estudio de los gluedsidos cianogenéticos un
interés cada vez mayor para entrar a formar parte de uno de
los temmas proficuos cn investigaciones especiales, ya sca eu su
faz interpretativa, corroborando diversas importantes teorias
fisiologicas o en su faz csencialmente practica revelando la no-
cividad de cspecies vegetales aplicadas c¢n la alimentacion de
animales y cuya utilizaeién eventual es eada vez mas corriente.

La funcion cianogenética a semejanza de la clorofiliea con la
cual nada ticne que ver, ha recibido muchas interpretaciones
y ha dado origen a innumerables trabajos cientificos, sobre todo
en los iltimos tiempos. No obstante c¢sos estudios, el reducido
numero, 197 especies, que aparceen cn el cuadro publicado por
Gresholf (1) en 1906, no dan material suficiente para explicar
esa funecion, debido en gran parte al desconocimiento de las
combinaciones en que se cncuentran en los vegetales. Si con-
sideramos paralelamente ¢l numero de plantas ciantferas que
tiencn el grupo sulfocianico (CNSH) el numero de especies
anteriormente expresado aumenta grandemente, puecs cntran
plantas que contienen algunas esencias como ¢n muchas Cruei-
feras, Caparidaceas, Tropeolaccus, IRecediceas, ete., como lo hace
notar Guignard (2) quien cucnta de esta manera hasta 1627
especies que ticnen cl grupo citado, constituyendo espeeies qui-
micas diversas.

(1) Greshofr, -« Sur la distribution de I'acide evanhydrique dans le rigne
végéial». Bull. des Scien. Pharm. N* 11. -~ Nov, 1906.
(2) Guignard — Journal Botanique, t. IV, VII y VIIL
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Debemos agrezar las determinaciones que ho catalogado en
el cuadro respective que revelan la existencia del grupo eian-
hidrico en mas de 50 especies nucvas, desde 1906 hasta la
fecha, y se notard que dicha agrupacion molecular no es sola-
mente el argumento para sustentar una teoria mas o menos
fundada sino para eorroborar un hecho de orden general por
el que se atribuye al grupo citado como el generador de los
compuestos azoados de los vegetales en las primeras ctapas de
su metabolismo.

Sin embargo es menester ponerse a cubierto del afin de
explicar las cosas generalizando o marcando una finalidad
determinada, puesto que eon argumentos simplistas se pretende
demostrar un hecho que se resiente por su poca cficacia. Iiste
easo se presenta al deeir que los glucdsidos ecianogenéticos
tienen por objeto proteger los odrganos tiernos y jugosos de
las plantas jovenes contra las asechanzas de sus enemigos,
hasta tanto que ecrecidos y endurecidos puedan meeinicamente
evitar o tolerar sin grandes perjuicios los ataques; razona-
miento que no puede ser admitido, como tampoco se¢ pucde
atribuir a sustancias cianogendéticas la mayoria de los casos
de cnvencnamiento por pastos en los ganados, y aunque pu-
dieran ser gran parto ocasionados por ellos, no los considero
al solo fin de desempenar el papel de toxicos delfensivos efi-
meros: pero si que actien en parte como material de reserva,
papel que algunos autores le han asignado (3).

I2n nuestro pais el estudio especial de temas de esta na-
turaleza ha sido eomenzado en los ultimos anos por el trabajo
debido a Alejandro Botto (4) y por otro que se particulariza
sobre la Toxicidad de la Mandioca, debido a los senores Arce
v Mendy (9): investigaciones de esta indole han sido abun-
dantemente efcctuadas en Norte América sobre todo en estu-
dios aplicados a plantas forrajeras (Johnson Grass).

(3) Spegazzini C.— Nowas v apuntes sobre las plantas venenosas para los
canados. An. Soc. Cient, Arg. 1914 -- LXXVII p, 259,

(4) Dotto A.—Glucosidos generadores de acido cianhidrico. Tesis 1910 —
La Plara.

(3) Aree E. y Mendy J. B.—Toxicidad de la mandioca. A. Soc. Rur. Arg.
Avosto 1917, LI (6) paw. 137,
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Lia investigacion cualitativa de un gran nimero de plantas
realizada por el profesor Dominguez (6) han puesto de mani-
ficsto una eantidad apreciable de vegetales con principios
cianogencticos cntre los que se encuentra el Holoealyx Balansae
Mich.; era pues, interesante para nosotros sin perder de vista
la faz practica del tema propuesto, fijar nuestra atencion en
Ia parte interpretativa, ocupandonos de la ineorporacion del
acido cianhidrico en la planta, concurriendo en la medida do
nuestras fuerzas, a la dilucidacion de un problema bastante
obseuro ain al decir de Czapek (7), como es el esclarecimiento
del papel fisiologico de dicha substancia, dado que para con-
seguir esc vbjeto era indispensable aislar la combinacion en
que el acido cianhidrico se encucntra.

Es atil citar lo que dicho Profesor dice al respecto: «La
cuestion del acido cianhidrico reclama un estudio profundo
de conjunto, pues incucstionablemente se realizan fenomenos
que tienen su grande importancia para la fisiologia y la for-
macion de sustancias del tipo cianhidrina o nitrilo que dos-
empenan un papel considerable en la quimica celular».

Lia presencia de urea en los vegetales estudiada por IR, Fosso
(]) tiene quizas ¢l mismo origen puesto que demasiado cono-
cida es su sintesis a partir del isocianato de amonio, producto
de la actividad celular y transformable en urea por un fer-
mento especial: el autor de dichos trabajos no haece alusion
alguna ¢n ese sentido, no obstaute haber realizado un estudio
completo sobre la presencia de la urea en los vegetales y de
extenderlo luego a su origen en la naturaleza. (9).

Son indudablemente de mas valor las sintesis  bioquimicas
de los gluedsidos cianogenéticos utilizando la emulsina, trabajo
emprendido por Bourquelot en 1914-1915 que senala un nuevo
derrotero a estas investigaciones.

(6) Dominguez J. A, Molfino José I, v Galelli Emilia L. de.—1. Inves-
tizaciones fitoquimicas en plantas indigenas o naturalizadas. « Trabajos del
[ustituto de Botianica y Farmacolog:a 1918 N° 39).

(7) Czapek — Biochemie der ’flanzen — II 1903, pig .259.

{8) Fosse R, — Formation de 'urée par les végctaux supcrienres, C. R. Aead.
— 1912, CLV, pag. 8§51 y 1913, CLVL p. 567, '

(9 Fosse R.---Origine ct distribution de I'urée dans la nature. — Bull. Soe.
Ch. Fr. 1915 —XXIIL, pag. 8%
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El material necesario para el estudio que nos ocupa fud
conseguido do los ¢jemplares aclimatados en el Jardin Bota-
nico de esta Capital, debiéndose tener en cuenta especialmente
la circunstancia anotada, pucsto quo siendo su adaptacion com-
pleta ha debido obedecer forzosamente a los factores y leves,
clima y suelo, que lo rigen.

No debe extranar, pues, la ausencia de {ruetificaciones por
cuanto en cl vegetal prevalecen todos los elementos restantes
inalterados, coincidentes en todo con lo descripeion original.

Por otra parte, al tomarlo para el estudio he tenido en
cuenta la circunstancia de la variabilidad observada en la
cianogénesis segun las regiones, senalandose al electo plantas
cianogendticas en otros paises, que cen el nuestro han perdido
esa caracleristica v viceversa.

Con el estudic del Holoealyx Balansae queda incorporada
esta especie indigena al grupo de plantas cianogenéticas v
para el cual realizamos previamente su andlisis inmediato,
siguiendo después con el aislamiento del cuerpo de naturaleza
glucosidica que contiene y agregando en un tercer eapitulo Ia
experimentacién relacionada con el estudio de la cianogénesis.
en un todo de acuerdo eon el siguiente desarrollo:

Carirrro L
Deseripeion botanica.
Datos relativos a la especio en estudio.
Caracteres anatéomicos de la especie.

Carirero IL
Iistudio fiteauimico.
Iinsayos preliminares.
Anglisis inmediato cualitativo y cuantitativo.
Estudio mieroquimico.
Aislamiento y estudio del principio cianogenético.
Composicion de las cenizas.

Caritero 111
Los principios cianogenéticos en los vogetales.
Papel fisiologico, bioquimico y fisico-quimico del gluedsido.
Cuadro de plantas cianogenéticas descubiertas desde 1906.
Acecién toxiea.
Conclusiones.



CAPITULO 1.

Descripcion Botanica.

Datos relativos a lu especie en estudio. — <1 Holoealyx Balan-
sac c¢s un vegetal pertenceiente a la familia de las Legumino-
sas. subfamilin de las Caesalpinoideae, tribu Sehwartziae (1),
fu¢ deseripta por Micheli (2), en la eoleceidn electunda por
Balansa en el Paraguay durante el ano 1880.

En homenaje al coleecionista, dedied Micheli la especie en
estudio siendo ¢l también fundador del género Holocalyx, gé-
nero que consta en la actualidad tan solo de dos espeeies: la
que nos ocupa, [lolocalyx Balansae Mich. y H. Glaziovii Taub.
ambas sudamericanas, originarias de la formacion subtropical.

[.a planta es bastante conoeida en las regiones chaqueno mi-
sioneras por los nombres vulgares de Aleerin (Portugués: Ro-
mero ), en Misiones y Corrientes; en Chaco y Formoesa por el
de Ibira-Pepé, Uira-Pepd o Uira-Papa (Uira: madera; pepé:
ruido de madera al romperse, madera que se rompe). Ademis
de esas regiones se le cncuentra en el Chaco Paraguayo y dis-
persa en ¢l Norte de Santa I'e. l.os ejemplares existentes en
el Jardin Botinico concuerdan con la descripeion que hace Mi-
cheli, quien le asigna euatro a cinco metros de altura defiriendo
en cambio la de Lillo y Venturi (3) al deeir que es un arbol

(1) Engler v Plantl. — Die natiirliche pflanzen fawilien. — P. Taubert p. 184
1. Leipzig 1891,

(2) Micheli Mare. — Contribution & la Flore du Paraguay. — Mémoires de la Soe,
Ch. et d'Hist. Nat. de Geneve (1883), Tomo 28. n° 7. pag. 46.

(3) Contribucion al conocimiento de los drboles de la Argentina. — 8. Venturi
v M. Lillo. 1910.
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de grandes proporciones cuya cireunferencia aleanza a 1.40 mts.
y llega a una altura hasta de 15 mts.

Su madera dura y pesada constituye un material muy fino
para enchapados y tornos, siendo en algunas regiones aprove-
chada para elaborar carbén y eabos de herramientas.

(ien. Ilolocaly.r.— Ll género Holoealyx responde a la des-
cripeion siguiente: .\rbol de hojas compuestas paripinadas con
foliolos coridceos y estipulas pequenas.

ias flores se agrupan cn pequeios racimos axilares siendo
tanto las bricteas como las bracteolas de las inflorescencias pe-
quenas y persistentes.

IZ1 tubo del eiliz, es turbinado en el disco, corto y de limbo
integro antes de la floracion, la cual una vez producida lo de-
forma lateralmente, sin hendiduras ni 16bulos; es la caracteristica
del género (I1olos: entero).

[.os pétalos son muy caducos, angostos y casi lineares. l.os
organos fecundativos lo constituyen 10 a 12 estambres todos
libres, rectos, perigineos, sus filamentos son filiformes teniendo
anteras basifijas todas iguales, con hendidura longitudinal: el
ovario estipitado es erguido y atenuado hacia cl estilo con el
estigma terminal pequeno; es pluriovulado y de dévulos des-
cendentes.

Holocalyr Balansae Mich.—in cuanto a la especie (Lam. 1)
s¢ la describe como con ramitas erguidas y pubescentes cuando
jovenes, siendo sus hojas pinadas con foliolos 20-40 yugados,
sesiles, oblongos, coridceos, desiguales en su base, obtusos en
el vértice, mucronados, siendo confusamente dentados: a me-
nudo son muy largos, casi paralelinervios, de 20 a 25 milimetros
de largo y de 5 a 7 milimetros de ancho: la nervadura prin-
cipal de las hojas, es de 14 a 10 ems. de largo, rigidas, aca-
naladas en su parte superior y cn la base de los foliolos bre-
vemente aculeada; las estipulas son muy pequenas y agudas.
I.a inflorescencia se presenta en racimos numerosos, axilares,
mucho mas chicos que las hojas siendo también pubescentes.

Las flores son numerosas y pedunculadas tanto con bracteas
como con bracteolas pequenas y persistentes, el ciliz es toreido
lateralmente desde el diseco hacia el tubo, de cerca de un mi-
limetro de largo con un perimetro de 2 milimetros.
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Los pétalos son espatulados y lineales, unguicnlados, de cerca
de tres milimetros de largo y muy caducos: los estambres son
de 5 mm. de longitud.

El ovario pubescente tiene un estilo corto y agudo y presenta
los mismos caracteres descriptos al hablar del género.

Kl fruto es en forma de legumbre ovoidea, turgida, carnosa
y gruesa; os indehiscente y contiene 1 a 3 scniillas también ovoi-
deas, globulosas y exalbuminadas.

Sus cotiledones son gruesos con radicula corta.



Caracteres anatomicos e histologicos
de la especie

Twllo. — Lia anatomia observada en 6rganos jovenes de este
vegetal, no presenta ninguna particularidad que permita en un
somero estudio como el que hemos ecfectuado, Ia distineion facil
de este vegetal entre los de la mayoria de la familia a que perte-
nece. .

Observado el tallo de Holoecalyx Balansao en corte transversal,
sc ve de contorno ligeramente exagonal con los vértices muy
curvos. kn Ia faz primaria de su desarrollo se nota la siguiente
estructura:

1) La epidermis constituyendo la eapa mis externa del tallo,
estia formada por una sola hilera de células, dispuestas en una
fila que presenta ondulaciones muy frecuentes, unas veces suaves
y apenas curvas; en otras ocasiones forma entrantes bruscas. Las
células son pequenas e irregulares y poseen hacia la parte externa
¢l espesamiento euticular muy grueso y homogénco. lin la epi-
dermis se observan ademas pelos mas o menos ralos.

2) A continuacién de la epidermis se observa el parénquima
cortical formado en los tallos jévenes por 7 0 Y hileras de células,
entre las cuales llama Ia atencidn la segunda o tercera fila que
esta constituida por e¢¢lulas mueho mayores que las demas. Todas
las eclulas ostin llenas de corpisculos clorofilicos y se observan
en ellas muy escasos cristales.

3) lHacia el interior del parénquima cortical una formacion
muy abundante de fibras periciclicas, constituyendo una ecapa
grucsa de fibras poligonales muy unidas las unas con las otras,
formando en su conjunto una ecircunferencia en la cual se ven
muy pocas interrupciones radiales.




Liyina I.—Hovrocanyx Bavaxsae Mich.

1). Ramas con inflorescencia: 2). Foliolos; 3). Flor sin petalos: 4). Caliz con brac-
toelas; 5). Pétalo; 6). Flores, seccion longitudinal (segun Micheli ).
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4) Ll liber esta formado por edlulas irregulares reunidas
constituyendo una capa espesa.

2) El cambium es de formacion muy eseasa eon muy pocas
capas de e¢lulas.

6) Ll leno presenta vasos de contorno eirenlar y distribuidos
irregularmente entre las fibras, que son muy abundantes. Los ra-
dios medulares estin formados por una sola fila de eélulas y son
muy abundantes.

1) La médula esta formada por ¢élulax poligonales con mem-
branas engrosadas y con abundantes puntuaciones simples y
completamente llenas de granos de almidén. (Lam. 1T y 1H).

IEn lIa madera se observa una corteza delgada, gris obscura,
casi lisa: es de color amarillento muy compacta y de dureza con-
siderable. Lillo y Spegazzini (1) eitan ¢jemplares de algunas
regiones que tienen la madera de un color rojizo obscuro.

Hoja.—Las hojas son compuestas, bipinadas. [laciendo un
corte transversal de un foliolo observamos:

1) La epidermis superiov esti formada por cclulas de con-
torno irreeular y ondulado cuando se ven cn corte sagital y ree-
tangulares cn corte transversal.

2) Debajo de la epidermis hay un parénquima clorofilico en
empalizada formado por dos capas de células de las cuales las
de la superior son mas alargadas que las inferiores.

3) A continuacion de las dos capas de empalizada se observa
el meséfilo esponjoso formado por células irregulares.

4) La epidermis inferior esta formada por células con los
mismos caracteres que las de la epidermis superior, pero mas chi-
cas que ellas. Los estomas son muy abundantes. l.as nervadu-
ras del foliolo en mimero de 14, de las cuales la mitad son mas
pequenas, se caraclerizan por presentar el hacecillo fibrovaseular
completamente rodeado de fibras esclerosas con paredes engro-
sadas. (Lam. IV, [ig. 1 y 2).

(1) Spegazzini C. v Girela C. D.—Catilogo descriptivo de maderas. 1910,
Génera Siphonogamarum. — C. G, De Dalla Torre v 1L Harnus, pag. 171, —
Anos 1900 a 1907,



— 19 —

Raiz. — Lia raiz presenta una cstructura que lo mismo que la
de la hoja y del tallo, no ofrece ninguna particularidad, siendo
como la de aquella la comin de las dieotiledéneas. Los elemen-
tos que la constituyen poseen los mismos caracteres que las de
los tejidos analogos que se observan en el tallo. I.a diferente
distribucion de los tejidos puede verse en el esquema de la figura
que representa un cortc de la raiz en su cstado secundario de
desarrollo. (Lam. IV, fig. 3).
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CAPITULO 11

Estudio Fitoquimico.

Fasayos preliminares. - Antes de comenzar ¢l analisis sis-
tematico del vegetal, era menester verificar algunos cnsayos
previos que indiearan la orientacion en las marchas de extrac-
¢ion, buseando ¢n lo posible de seleccionar ¢l método que de-
biamos adoptar para el easo de Ia existencia de varios prinei-
pios activos, cuya naturaleza se estableceria.

Para este efecto se hicieron hervir 20 eramos de foliolos
frescos machaeados y agitados continuamente: por otra parte
sc llizo una maceracion aeuosa de la misma  cantidad de
foliolos que dieron después de 24 horas un pronunciado olor
a almendras.

Tanto el liguido de cbullicion como ¢l de maceracion dieron
después de fiitrados un liquido de color wmarillo verdoso de
reaceion dcida a los papeles reactivos: en el liguido, el sabor
es amargo v astringente debido esto altimo a lus materias
tanantes,

I. -2\ una poreion de cada uno de dichos liquidos se le
virtio una solucion de acctato de plomo. produciéndose en
ambos caxos un precipitado blanco amarillento constituido por
dcidos, materia tanante y albuminas: los liquidos filtrados al
anadir una solucion de subacetato de plomo precipitan nueva-
mente substaneias de color blaneo que contienen gomas y parte
de un euerpo que por apropiadas caracterizaciones resulto ser
de naturaleza  cianoglucosidica. Este cuerpo no se noto en
cl liquide obtenido por cbullicion. Al liquido residual de estas
precipitaciones se le hizo pasar una corviente de hidrogeno
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sulfurado para clintinar ¢l exceso de plomo y una vez filtrado
se le sometid a una corriente de anhidrido carbénico para
expulsar el exeeso de aquel gas, después de lo cual so notd
aun la presencia do glucosido.

IL. —Se procedio a la caracterizacién de saponinas calentan-
dose el liquido a ebullicion para destruir los saponoides, agi-
tindose luego fucrtemente: la ausencia de espuma persistente
nos senalo la earencin de aquella substancia.

HI.  Vertiendo una cantidad igual del liquido en ensayo
sobre otra de reactivo I'ehling, hirviente, y manteniendo la
cbullicion no se producia reduceion: la reaccion aparece uni-
camente cuando so digiere durante largo rato con un acido
mineral diluido. el clorhidrico, por ejemplo.

IV, ~ Lax determinaciones cualitativas del dcido ctanhidrico
dicron resultados positivos con el liquido proveniente do ma-
ceracion. notandose desde ya la accion de un fermento desdo-
blante. L caracterizacion de ese acido se hizo por los dis-
tintos papeles reactivos recomendados para el caso, pudiendo
anotar ¢l distinto grado de sensibilidad que cllos presentan,
reaccionando algunos con otras substancias. Hemos utilizado
el papel picro-sodico de Guignard, el guayaco-cuprico de
Schonbein y el de fenolftaleina redueida ¥y sal de cobre de
Thierry. operando con las indieaciones de sus autores.

En el estudio del Phaseolus lunatus L., recomienda Guje-
nard (1) el uso del papel picro-sédico. que por la aceion del
deido cianhidrico da un color rojo subido que se debe al acido
isopurpurico de Hlasiwetz, sensible segin dicho autor a gramos
0.00005 después da 12 horas y a 0.00002 a las 24 horas.
En algunos casos he notado que cuando la existencia del dcido
cianhidrico es demasiado pequena el eambio de coloracion re-
sultaba poco nitida y considerablemente retardada cuando el
papel se scca. M. Mirande ha perfececionado (2) ese procedi-
miento laciendo actuar substancias que suspenden la accion
clorofiliana, como los vapores de mercurio, sulfuro de carbono
y anestésicos, cloroformo, éter, cloruro de ctilo, que ejercen una

(1) Guignard L.—L Haricot & dcide eyanhydrique, Phaseolus lunatus L.
— . R. Aeadd. 1906, CXLIIL, P. 515, — Bull. Se. Pharm. 1906. XIII, p. 193.
(2) Mirande M. —C. R. Aead. 1909, CXLIX. p. 110.



influencia notable sobre las plantas que contienen compuestos
cianicos de manera tal que cxpuestos a su aeccion ellos des-
prenden dcido cianhidrico mucho mas ripidamente, tanto a la
luz como a la obscuridad. Por estc método los resultados de
la reaceion se notan mas rapidamente; veremos mas adelante
las comprobaciones experimentales a quo han dado origen la
interpretacion de la acciéon anestésiea.

I.as cintas de papeles embebidas en solucion de sulfato
caprico al 3 °/, ¢ imprognada lucgo en soluciones distintas:
tintura de resina do guayaco al 2°, (Schonbein) producen
un color azul; con guayacol, color rojo granate: con « naftol,
da azul claro: con veratrilamina, da violeta (Bourquelot y
Bougault); con bencidina eoloracion indigo (Moiz); con ftalo-
fenona en medio alecalino, color rojo ( Thierry); reacciones todas
estas conecurrentes para una determinacion mas segura.

En cl ecaso de la f{enolftaleina reducida, el viraje de color
es rapido y nitido, manteniendo su coloraciéon durante algunas
horas, pero las emanaciones ulteriores del vegetal, llegan hasta
decolorar dicho papel.

Lia earaeterizacion mas sogura y terminante, consiste en des-
tilar y verificar con el destilado Ia reacecion del azul de P’rusia
o la del sulfocianuro de hierro, siendo la primera hasta la
aplicacion cuantitativa en ¢l método preconizado por DBerl ¥
Delpy (3).

Ademas de los ensayos cualitativos en las investigaciones
preliminares se verificaron algunos datos de caracter cuanti-
tativo como la humedad y cenizas por los mcé¢todos corrientes.
Los resultados obtenidos en la primera determinaciéon se
expresan a continuaeion:

Humedad de foliolas ({reseas)....... ars. 59.10 °
» > »  (secadas al aire) » 9.20 »

> ramas herbaceas....... 49.89

» S 2 30.0¢ »

» » tallos.............. ce.ooo» 28012

= » semillas .............. » 13.34 »

(3) E. Berl ¥ Max Delpy.—B. d. D. Ch. G. 1910 Uber dic quantitative colo-
rimetrische Bestimmung kleiner Blausiiure Menge.
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lin el capitulo correspondiente se encontrarin los datos refe-
rentes a las cenizas cuya determinacion global es la siguiente:

Cenizas de foliolas................. grs. 06.935 °/,
> » ramas y tallos.......... »  T7.643 »
> > TalCeS . ... ... > 9.810 »
> » semillas. ............... >  8.200 »

Las semillas conservadas desde hace cineo anos meo fueron
facilitadas por el Prolesor Dominguez.

Son de un color pardo bastante duras y presentan aspecto
de no haberse alterado mayormente.

Diez de estas semillas desprovistas de la pelicula, dcjadas
por unos dias cn secador pesaban grs. 857; la semilla mas
chica pesa grs. 0.525 y la mayor grs. 1.25.

Comprobése en un ensayo la ausencia de dcido cianhidrico
en la pelicula, hecho quo fué también constatado en las ramas
y tallos del vegetal.

No se efectuaron otras determinaciones sobre las semillas
por no ser frescas, como hubicra sido de desear; se comprobd
en cambio en ellas la existencia de dcido cianhidrico al estado
de gluedsido.



Analisis inmediato cualitativo y cuantitativo.

Hemos clectuado el analisis inmediato cualitativo y cuantita-
tivo a objeto de obtencr indicaciones sobre la posible existencia
de otros principios activos y determinar a su vez los principios
inmediatos del vegetal.

Algunas fraceciones fucron ensayadas desde el punto de vista
toxicoldgico descartandose en otras, las substancias de interés
seeundario.

Se tomaron a los cfectos consiguientes 75 grs. de hojas se-
cadas al aire, se trituraron en molinillo y se sometieron a la
extraecion en Soxhlet, dojando actuar cada disolvente tanto tiem-
po hasta el agotamiento del material. Siguidse el procedimiento
Dragendorff adoptindose la téeniea indicada por el Dr. I.. Ro-
senthaler (1).

I. Medio de extraccion: Ister de petroleo p. e. 35-40 .

Dié6 un extractivo verde obscuro por transparencia y violeta
por refraccion, debido a los componentes de la cloréfila. Por
agitacion del liquido con agua acidulada con acido clohidrico
se investigé la presencia de alealoides con los reactivos comunes,
Mayer, I'rode, Bouchardat, Dragendorff, ete., dando resultados
negativos. kista fraceion esta compuesta c¢n su mayor parte de
grasas vegetales, fitoestearinas dificil de purificar no obstante
habetlos hervido repetidas veces con agua acidulada.

Lavado perfoctamente ¢l liquido y llevado a extracto, se tomoé
por aleohol hirviendo, disolviéndosc a mis de compuestos clo-
rofilicos una cera que precipité en forma de copos blancos al
ser tratados por agua; se determiné el punto de fusion de la

(1) Rosenthaler L. — Grundziige der Chemischen Pflanzenuntersuchung, 1904.
Dragendorfl — Schlaglenhaufen Analyse del Vegetaux. (IEnc. Fremy ).
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grasa que resultd igual a 48°: a temperatura mas elevada des-
prendia humos ¥ olor caracteristicos de las grasas al quemarse:
su indice de refraccion tomado en refractometro Zeiss es de 1,517
y el de saponificacion de 148. No fueron posibles otras deter-
minaciones debido a la exigiiidad del extracto.

Con otra porcion del extracto se lo sometié a ebullicion en
50 cc. de agua y una vez filtrado se le agregé una cierta can-
tidad de emulsina preparada por el método de Bourquelot. se
la dejo actuar durante 48 horas, al cabo de dicho tiempo [ué
expuesta a los papeles reactivos, no acusando ¢l menor indicio
de acido cianhidrico.

[.a porcion soluble en aleohol constituida por una pequena
cantidad de ceras y resinas s¢ hizo evaporar y se peso. [.0s
resultados obtenidos son los siguicentes:

Extracto total..................... ars. 251 o,
Substanecias solubles en agua....... > 0212 >

> insolubles ¢n agua .. .. 2296 »
Cenizas del extracto total.......... > 0008 - »
Cuerpos solubles en aleohol a 95 ..  » 0413 »
Grasas. .. ..ot > 0326
Ceras y resinas................... >  0.108 >

2. Medio de extraceion: éter sulfurico absoluto.

Il vegetal agotado por cl éter de petréleo una vez climinado
el resto de esc disolvente se le somete a la accion del éter
ctilico, con el cual se extrae un residuo abundante compuesto
casi con exclusividad dec resinas coloreadas por la cloréfila:
contieno ademas algunos dacidos orgdnicos y cuerpos indiferentes:
efectuése una agitacion con :deido clorhidrico diluido, en todo
andloga a la realizada con el disolvente anterior, comprobandose
de la misma manera la ansencia de gluedsidos, compuestos ge-
neradores do dcido cianhidrico y alcaloides. Luego so lizo actuar
sobre el extracto la serie de disolventes conocidos: agua, aleoliol,
sulfuro de carbono.

Esta fraccion dié los valores siguientes:

Extraeto total.. ... ... ... ... ... ors. 593  °,
Cenizas del extracto total.......... »  0.2250 »
Materias solubles en agua a 1007.. > 02825 »

> insolubles............... .2 5.6475 >
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Cenizas del extracto acuoso........ grs. 0.0250 ©/,
Resinas ............... ... .o ... > 1.8165 »
Ceras ... vvvniveinann vevee > 04740 »
Substancias grasas......... ceee.. o> 2035 »
Pérdidas......... e > 1.2970 »

3. Disolvente: aleohol absoluto.

Se saca el material del extractor y previo sceado se le digiere
durante varias horas en un matraz con refrigerante a reflujo,
se filtra en calicnte y el filtrado se abandona durante algun
tiempo hasta enfriamiento completo; se deposité un hidrato de
carbono y una pequena cantidad de una substancia quo resultd
ser cianogenética. Por concentracion en el vacio hasta la quinta
parte de su volumen primitivo ¢l deposito aumento al enfriarse,
luego se filtro. IX1 liquido sc privé por destilacion de gran parte
del aleohol que aun tenia y se agito con éter produciéndose asi
un precipitado, soluble en agua, que resulté estar constituido
cn su totalidad por taninos.

Quedd de este tratamiento una pequena cantidad de subs-
tancia insoluble en el agua que resulté soluble en cambio en
hidrato de potasio y que sc considera como {lobafenos. ILos cuer-
pos que sc cncuentran cn la solucién acuosa sc¢ trato de se-
pararlos por el llamado método de los plomos de Rohleder
cuyo prineipio es ¢l de la precipitacion fraccionada por el ace-
tato y subacctato de plomo, quo deseribiremos mas adelante.

Concentrada Ia solucion etéreo-alcohioliea, se comprobé en cl
residuo la presencia de algunas materias tanantes de naturaleza
glucosidicas. La fraecion insoluble en agua resulté abundante,
compuesta en su mayor parte de resina para cuya investigacién
nos hemos servido de las indicaciones de Tschirch; el fraceio-
namiento dié por resultado la separacion de una pequenisima
porcién do aceite ctéreo soluble cn éter de petrdleo arrastrable
por el vapor de agua, que sc separé sin estudiarlo, debido al
exizuo rendimiento; la resina presentd los caracteres de una
oOoMmo-resina.

Después de la preeipitacion de la solucion acuosa por el ace-
tato se hicieron las valoraciones del azucar reductor. La so-
lucién acuosa nos sirvié para clectuar un cnsayo toxieologico
que se indica en ¢l cuadro respectivo.
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Segun lo expuesto, los resultados obtenidos [ueron:

Extracto total. .. .................. ors. 9908 °,
Cenizas del extracto total............ > 1.2530 »
Substancias solubles en agua......... > 48685 »
Cenizas del extracto................. »o 089200 »
Materias en agua (clordfila, resinas,

Ceras, CLC.) ..ot e > 5.1135
Lixtracto de solucion ctéreo aleohédlica. » 2780
Substancias del extracto acuoso ppbles.

por acetato de plomo........ : > 11435
Substancias ppbles. por subacetato (le

plomo ... ...... ... ... .. > 0907
Substancias no preecipitables... ... ... 2810
Azueares reductores . ... ... ... .. > 0.000
Azuecares no reductores en glucosa.... » 1105
No determinado. ........ .. ... ... .. .. > Li05  »

4. Substancias solubles e¢n agua destilada fria.

Dejose evaporar al aire el alecohol que impregnaba las hojas
residuales de la extraceion anterior, luego se anadio 220 cc. do
agua permanecicndo en maceracion duranto 48 horas agitando
con [recucncia, renovése en dicho intervalo varias veces el agua
reuniéndose al final todas las porciones.

Un volumen determinado del iiquido se agité con otro igual
do aleohol que hizo aparecer un precipitado constituido en su
mayor parte por substancias mucilaginosas, albtiminas y tam-
bién sales. Filtrose la solucion alcohdlica y se evapors en el
vacio a baja temperatura; la solucion aleohdlica se tomo por
agua y se le aplico el método do los plomos ecliminindose el
exceso do plomo en la forma ya indicada mediante una co-
rricnte de hidrogeno sulfurado y este a su vez por anhidrido
carboénico.

Kl acetato de plomo precipitdé un cuerpo caracterizado como
albumina y el subacetato precipité substancias mucilaginosas
que cnglobaba parte de una substancia cianoglucosidica. Parte
del liquido residual se llevé a sequedad en el vaecio una vez
eliminado el plomo; obtuviéronse residuos mamelonados inso-
luble en aleohol absoluto, soluble perfectamente en agua que
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desdoblado por aeidos dio. las caracteristicas de un glucédsido
cianogenctico.

[.os valores dcl extracto acuoso fueron;

Iixtracto acuoso total.................... ars. 10.02 °
Cenizas del extracto.. ... ................ »  2.854 »
Substancias ppbles. por aleohol........... 0758 »

> » acetato de plomo.. »  3.025

» > subacetatode plomo »  0.240
Aztcares reduetores .. .. .. e > 0.000
Hidratos do carbono en glucosa........... » 2130 >
Nitrdgeno total ...... ... ... ... ... ... 0.632 .
No determinado .. ...... ... ... ... > 1013 »

5. Materias solubles en agua hirviendo.

Esta extraccion eedié pocas substancias al disolvento encon-
trandose al lado de un polisacirido, mucilagos dificilmente so-
lubles preeipitables por el subacetato de plomo. La solucion
contenia ademas substancias pécticas y xilanas que precipitan
amorfas por agregado de aleohol. Se comprobd la ausencia de
cuerpos de naturaleza cianogenética.

[L.os valores obtenidos para este fraccionamiento son los si-
auicntes:

Extracto total. ... ... .. ... ... ... ... ors. 1.55 °,
Cenizas....................... e > 0365 »
Substancias ppbles. por subacetato de

plomo...... ... ... > 0547 >
Pérdidas.. ... ... .. . ... 0433 »

6. Disolvente: acua acidulada con dcido clorhidrico al 2 ° .

[Usta fraccion asi eomo las siguientes ofrceen escaso interés
y solo se verificaron para complotar el cuadro analitico.

Lia solucion acida en contacto con el material durante 5 dias
solubilizo las sales orginicas dificilmente solubles de otra ma-
nera, como ol tartrato y oxalato de calcio, caracterizados des-
pués de hervir ¢l liquido con carbonato de sodio. Sc dotermino
el almidon por el método que Fleurent aconseja, separandose
también las materias albuminoides.
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l.os resultados fueron los siguientes:

Iixtracto total. ......... ... ... ... coeeogrs. 14 0
Cenizas del extracto ................. » 1435 »
Albuminoides............. ... oL, > 2130 »
Polisacaridos .. ... ..o oo .. » 3425 »

7. Substancicias solubles en solucién de potasa al 5 °/,.

X1 material de la operacion anterior se agité con agua hasta
climinacién de acidez y luego se puso en bano maria con una
solucion alecalina renovada tantas veces hasta obtener una solu-
cion clara; se reunieron al final todas las fracciones dando un
liquido coloreado de verde pardusco.

Por acidificacion cuidadosa del liquido, resultéo un abundante
precipitado constituido por materias membranosas eon regular
cantidad de hemicelulosas y flobafenes de color parduseo que
reducen al reactivo lehling verificandose ademas algunas reac-
ciones do taninos.

Los flobafones por si solos son insolubles en agua siéndolo
cuando sc¢ encuentran cn presencia do cuerpos tanicos.

Evaporada la soluecién acuosa a seco en el vacio y tomado
el residuo con alcohol absoluto permanceen los flobafenes in-
solubles.

Se efectuaron en esta fraccion las siguientes determinaciones:

IExtracto total . ............ e . grs. 23.60 °/,
Substancias ppbles. por acidulaeion... » 1685 »
Substancias no ppbles. por acidulaciéon » 6.75  »

R, Extraccion acida.

IEl material de la extraceion anterior lavado perfectaniente
con agua destilada se calenté con una solucidon clorhidrica al
5 °,. Comprobodse estar constituido el extracto por oxilulosa
debido a su reaccion en frio con el sulfato dec fenilhidrazina
dando un color amarillo que por calentamicnto intensificé su
color; por otra parte redujo el reactivo Fehling y dié las reac-
ciones que caracterizan al furfurol.

Ioste extracto dio . .................... grs. 6.85 °/,



9. Materias residuales.

El residuo de la operacion anterior constituido en su totali-
dad por celulosa, lignina y sales fué lavado repetidamente y
sccado cn estufa, arrojando el siguicnte resultado:

Lignina y celulosa.......... ... ..... ars, 23.05 °,,
Por incineracion dejo cenizas ........ > 085 >

Por los datos que anteceden queda establecido como disol-
vente mas apropiado para la substancia cianogenética el agua,
pues es en dicha fraccion donde sc senald la presencia de la
casi totalidad del principio del vegetal; pero debido al desdo-
blamiento por un agente hidrolizante propio de la planta fué
necesario para extraer el glueosido utilizar un procedimiento
mas convenicente o inactivar el fermento.

Il fraccionamicnto del Holocalyx Balansae Mich. dio en re-
sumen el siguiente resultado:

Humedad............ ......... e grs.  9.20 °,
['raceion soluble en:
1. liter de petréleo........... ... ... .. > 251 »
2. Eter sullirico............... ... .. > 593 »
3. Aleohol absoluto .................. » 996 »
4+ Aguafrin........ ... ... : > 10,02 »
5. Agua hirviendo......... . ... .. > 135 »
6. Agua acidulada IHCl 2 °' ... ..... . .14 >
7. Agua alealina KOM 5 °/,... ... .. > 23.60 >
S Agua acidulada HICL 5 05,000 ..., > 6,85
9. Residuo insoluble (celulosa lignina).. » 2220

Sales minerales del residuo......... 085 >

Pérdidas. .. ...... . ... ... ...... 0.20 »

100.00
. MeTobo DE LOS PLOMOS

Iiste m¢todo propuesto por Rohleder es aplicado en los ca-
sos que se scnalan en la marcha analitica anterior y no deja
de tener sus ventajas cn la sistematica de los analisis do ve-
getales.
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Ion nuestro cnsayo hemos anotado su aplicabilidad desde ol
ensayo preliminar y lo utilizamos también sobre macerados del
vegetal inactivado y después de haber sido extraido eon éter.

Siguiendo las indicaciones de Rosenthaler obtuvimos una idea
mas aecabada respecto do los taninos, acidos organicos, gluco-
sidos. cuerpos colorantes. ete.

Como por cste método se obtienen las combinaciones plim-
bieas que permiten obtener y separar liquidos claros las dis-
tintas [racciones se prestan a una investigacion mas eéomoda.
Se extrajeron con éter 100 grs. de lhojas seeadas al aire y ma-
chacadas, haciéndolas macerar luego con 250 ce. de agua, efce-
tuando la inactivacién del fermento por un tratamiento previo
en autoclave durante 5 minutos: se filtré al cabo de 24 horas
hirviéndose ¢l residuo con 150 ee. mas de agua reuniéndose
Iuego ambos liquidos. IL.a solueion obtenida se precipité con
solucion de acetato de plomo al 10 °, dando un residuo blan-
co (:\). se filtro, se lavd con solucion de acetato y luego con
agua hasta eliminacion de acidez. Resulté un liquido de color
amarillo el que precipito con solucion de subacetato de plomo
siendo filtrado y lavado en igual forma que el anterior (pre-
cipitado B).

Ambos liquidos eliminados del exeeso de plomo por la corriente
de hidrégeno sulfurado corresponden alos precipitados A y B
respectivamente.

Los resultados numéricos obtenidos son los siguientes expre-
sados en vegetal seco:

Residuo del extracto acuoso............ grs. 11.70 °/,
Substancias ppbles. por acetato de plonio.  »  6.575 »
» » > sub » » »... » 4030 »
T 1o T O P > 1.105 »

151 preeipitado A que se traté con aleohol hirviendo se solubi-
lizé en parte, se filtré y se elimind el plomo como ya se ha dicho
y luego por evaporacion cn el vacio se evaporo a sequoedad eom-
probandose que cl residuo estaba constituido por un flobafeno
insoluble debido a la desecomposicion de parte de los taninos y
notindose la presencia de acidos tartrico y oxilico, no asi la de
glueésidos.

Con el precipitado B se siguié un procedimicnto de solubiliza-
cion analogo al anterior oniitiendo el agregado de dcido aeético al
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residuo de tratamiento aleohiélico: en ¢l se comprobo la existencia
de un hidrato do carbono insoluble en aleohel absoluto y cuya
naturaleza la establecimos al aislar el principio activo.

In el liquido I3 neuatralizado con carbonato de sodio se com-
probaron cuerpos mucilaginosos y gluocosidicos.

In ninguna do las fracciones que por esto método resuitan se
constaté la presencia de alealoides. [.os residuos plimbicos in-
vestigados de acuerdo con las indicaciones ue se dan al respeeto
no revelaron mayores datos respecto del caracter de los compues-
tos cianogendéticos.

De la misma manera que con las combinaciones plimbicas se
comportan distintas sales, hidroxidos o carbonatos de cobre. Se
puede por ejemplo, precipitar primero por carbonato las substan-
cias mucilaginosas y tanieas, continuando luezo con lidroxido
precipitan otros cuerpos. Aiin no ha sido establecida una marcha
analitica de esta naturaleza.

Ll resultado de estas investigaciones indico la presencia de un
acido tanico y de su correspondiente [lobafeno comprobandose
también la presencia de dos dcidos organicos, tartrico y oxilico,
asi como la ausencia de alealoides.

Il agua de la solucién residual de la primera preeipitacion con
la sal de plomo contenia Ia mayor parte del glucosido.



Estudio Microquimico

La mayor parte de los glucésidos cianogenéticos aislados en
los vegetales tienen la propiedad de desdoblarse por la accién de
distintos agentes, tales como los acidos diluidos, alealis, fermentos
solubles, agua a ebullicion, ealor, bromo o eleetrolisis. 12n nin-
gitn caso s¢ ha comprobado que el desdoblamiento se¢ produ-
jera sin la accion de alguno de los agentes mencionados, siendo
en cambio comun notar la existencia de fermentos especificos
de accion bien definidi como en ol caso de la reacecion provo-
cada por la mirosina sobre cl mironato de potasio de la mostaza
negra y cuya acciéon sc cxtiende sobre los glucédsidos econ azu-
fre en su molécula.

Por el estudio microquimico de los contenidos celulares, traté
de establecer Guignard (1) por analogia con las reacciones de
localizacion de los productos de seerecion depositados en los
elementos histologicos ecaracteristicos, reacciones de la misma
naturaleza para la emulsina. [.a dificultad de este intento es-
taba en Jla  no existencian de reacciones especificas para los
cucrpos de naturaleza distisica cuya composicion es descono-
cida y cuyas reacciones son comunes con las substancias al-
buminoideas que constituyen a su vez cl protoplasma de las
células.

La accion del tanino es por otra parte opuesta a la emulsina
y por consecucncia cualquier localizacion en esas condiciones
trae el inconveniente de desparramar el acido cianhidrico en
el seno del protoplasma, impidiendo el objeto que se persigue.
Ademis no existen las investigaciones fito-histoldgicas aplica-
das directamente con un solo reactivo que caracteriza la emul-

(1Y Guignard Leon. — =ur la localization, dans les amandes et le laurier-
cerise des prineipes qui fournizsent 'acide eyanhydrique,
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sina y en ecse sentido lo expresan diversos autores consulta-
dos (2).

Resultados mas satisfactorios, obtuvo Treubb, loealizando en
cambio los glucosidos y de acuerdo con sus indicaciones hemos
ensayado su procedimicnto operande sobre 28 cortes de liojas
de Holocalyx Balansae y otras tantas de Prunus laurus cerasus,
como testigo.

Funda Treublh su método en la fijacion del resto cianhidrico
por la potasa aleohdlica, haciendo luego actuar una sal ferrosa
sobre el cianuro formado, originandose el ferrocianuro de po-
tasio que facilmente so caracteriza por una sal férrica. Con ese
objoto indica la utilizacion de una solucién ferroso-férrica des-
pués de haber Lecho la fijacion para luego eliminar ¢l exceso
de hicrro por acido clorhidrico.

Los resultados han sido poco satislactorios puesto que recién
a las 48 horas sec colorearon tan solo dos preparaciones:
hemos tratado entonces de modificar la técnica en distintos
sentidos, obteniéndose los mejores resultados fraccionando la
solucion ferroso-férrica de acuerdo a las reacciones que se pro-
ducen «in-vitro». ‘

Se sometieron Jas hojas a una estabilizacion en auto-clave
para inactivar el fermento y luego se hicieron cortes delgados,
pero que comprendiesen por lo menos una eapa de células in-
tactas, se sumergicron en scguida durante medio minuto cn
solucion aleohdlica de potasa al 5 °. Los cortes son transpor-
tados de alli a una soluecién de sulfato ferroso al 2,5 °, a G0° C.
durante 10 minutos y luego por 5 minutos en solucion do acido
clorhidrico (un vol. de dcido concentrado en 6 vol. de agua):
los cortes se dejan finalmente 5 minutos en solucion de cloruro
férrico al 1 °/, ¥y después de un rapido lavaje son observados
al miecrosecopio.

Los hacecillos fibrovasculares de 22 cortes sobre 30 sc colo-
rearon en azul celeste, adquiriendo también esta coloracion los
vasos lenosos. Se hicieron preparaciones analogas con cortes de
pedinculos foliares herbaceos, siendo los resultados menos ni-
tidos.

(2) Thouvenin M, — Précis de Microchimie végétale, 1901,
Mialock. — T'éenica histolégica vegetal y micro-yuimica. 1908.
Poulsen V. A, — Microchimice végétale.




Aislamiento y estudio del principio cianogenético.

Para el aislamiento de la sustancia cianogendética se tenta-
ron diversos procedimientos, entre los que se puede ecitar
¢l que usan Alsbere y Black y que no nos dié resultado
alguno. Dicho método se funda en que el agua es el mejor
disolvente para extraer los compuestos de la naturaleza del que
nos ocupa: el extracto acuoso es tratado con solucién saturada
de barita hasta que se forme precipitado. Después de filtra-
cion sc elimina el exceso de barita por una corriente de anhi-
drido carbénico. El liquido es eclarificado por congelacion del
agua, eliminindose los eristales de hielo do la solucién.

=i bien es cierto que operando en esa forma se tiene una
solucidn concentrada de substancia cianogenética, ésta aparece
siempre acompanada de sal de bario, euya toxicidad es manifios-
ta, siendo dificil separarla y aislar la especie como para cfec-
tuar experiencias toxicoldgicas.

Machacados perfectamento 300 grs. de hojas inactivadas cn
autoclave se someticron a la extraccion con alcohol a 95° evapo-
randose luego el liquido a presiéon reducida hasta consistencia
de extracto, el que se hirvié con 200 ce. de agua para separar
las resinas disueltas.

El liquido acuoso se trato con una solucion do acetato de
plomo que dié un abundante precipitado eliminandoso el ex-
ceso de plomo por una corriente de hidrégeno sulfurado y lue-
go ¢sto por anhidrido carbdmico. livaporése al vaecio y a
baja temperatura hasta consistencia de extracto y por lavado
con una mezela de aleohol y éter se.alejaron otras impurezas.

Se filtra y disuelve el precipitado con poca agua y se deja
evaporar la solucion espontancamente sobre dcido sulfdrico.
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I1 residuo de esta evaporacién que se presenta en forma de
pequenos mamelones, se¢ toma nuevaniente con poca cantidad
de agua dejandose evaporar cn la misma forma anterior, la-
vandose el residuo repetidas veees con mezela de aleohol y
¢ter y finalmente con éter puro.

Sc obticne asi un residuo amorfo que se¢ tratd repetidamente
de hacer eristalizar tomindolo por distintos disolventes: aparte
de presentar escasa solubilidad en los medios citados, éter, éter
de petroleo, aleohol absoluto, hemos ensayado otros como el
tetracloruro de carbono, acctona, cloroformo y déter aeético sin
obtener mcjores resultados.

Iiste ultimo disolvente tan recomendado para la extraceion
de cianoglucdsidos presenta un serio ineconveniente debido a la
acidez con que siempre se presenta. IFinalmente {u¢ secado el
residuo obtenido en presencia de dcido sulfiirico y luego a es-
tula o 95°.-

[X] rendimiento es de grs. 0,65 °’, do hojas secadas al aire.
Por los cnsayos cualitativos establecimos que el cuerpo obte-
nido tiene todas las caracteristicas de un glucdsido cianoge-
nético: es de color blanco amarillento, su sabor tomado con
debidas precauciones resulté ser amargo, es fdcilmente soluble
en agua.

[X1 punto de fusién para la substaneia purificada es de {31-133°
entrando en descomposicion entre los 10° arriba de Ia ten-
peratura mencionada: es levogiro, ¥ su desviacion polarimétri-
ca para la solucion al 10 °, a la temperatura del laboratorio
(18°) es de — 25°T. .

Se ensayo una solucion acuosa al 10 °/, someticndola a la
accion de diversos agentes desdoblantes, notandose al producir
la eseision de la molécula, un pronunciado olor al deido eianhi-
drico puesto cn libertad.

Guiados por las indicaciones de Bourquelot y por los traba-
bajos de Willamann hemos notado que la planta tiene un fer-
mento propio desdoblante que es el que actia, pero asi mismo
dicho desdoblamiento no es total, puesto que efectuado el arras-
tre por vapor de agua despues de 24 horas y anadicndo emul-
sina, resultaba por nuevo arrastre una pequena cantidad de
acido cianhidrico que se debia sumar a la anteriormente de-
terminada.

Las valoraciones del Acido cianhidrico se efectuaron por el
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método volumétrico de Liebig-Denigés, eomprobado con el mé-
todo gravimétrico, obteniecndo ¢n tres ensayos distintos los re-
sultados siguientes, lo que arroja un término medio del total
de grs. 9,376 de dcido cianhidrico.

I) Acido cianhidrico grs. 8,752 0,668 9,42
IT) > » » 93805 0425 9,73
1) > » 8515 0,765 9,23

A continuacion verificamos el nitrégeno total por medio do
un IKejeldahl, operando sobre grs. 0,20 de substancia y se ob-
tuvo después de la titulacion 00,1343 de nitrégeno que corres-
ponde a grs. 6,867 de nitrégeno °, total y grs. 10,66 °/, de
acido cianhidrico, valor que nos da una pequena diferencia
con las determinaciones anteriores y que nos demuestra la au-
-sencia de otras agrupaciones nitrogenadas cn la moléeula.

La determinacion de hidrato de carbono ya puesto de mani-
fiesto, se llevéo a cabo en liquido eompletamente hidrolizado,
operando sobre un volumen fijo después de haberlo dejado
reposar durante 36 horas, al cabo de cuyo tiempo se midié la
polarizacion. observando en un aparato Laurent con luz de
sodio.

" . .. . 1.5%:1
Teniendo en cuenta gne un grado de rotacion es'iguala /[

oramos do dextrosa por 100 ce. y como la longitud 7 del tubo
era de 20 centimetros: rotacion de 1°-=grs. (,945 de dextrosa
por 100 centimetros ctibicos.

La desviacion dextrogira fué de D=15"368 que ecorres-
ponden a grs. 14,569 de glucosa en la solucion al 10 °/, de los
20 ce. de liquido.

Con el mismo liquido anterior se verificé la reaceion de la
fenilhidraizna de Iischer haciendo actuar solueion acética del
reactivo sobre el liquido neutralizado: la reacciéon no bien ni-
tida al prineipio, se manifesté después del enturbiamiento ama-
rillento que la caracteriza, por la apariciéon de una sustancia
eristalizable, que purifieada por aleohol eristalizé on agujas,
cuyo punto de fusiéon era igual a 205°; por este hecho que-
dé demostrada la presencia de glucosa en la substancia reduc-
tora, notandose aparte, otra substancia con la misma ecaraecte-
ristica.

Ixpresando el resultado obtenido en la observacion polari-
métrica en dextrosa anhidra y no teniendo en cuenta la va-
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riacion del poder rotatorio especifico con la concentracion resulta
obtenerse: 72,843 grs. °/, de glucosa.

Habiase observado entre los productos de desdoblamiento
un cuerpo de funcion acetonica, tratésc de ponerlo de relieve
por medio de reacciones apropiadas, investigando previamente
la existencia del nieleo beneénico para lo cual se hicicron en-
sayos dec nitracion por una parte y oxidacion por la mezcla
crémica por otra, sin resultado alguno, pero en eambio s¢ noto
como producto de oxidacion el dcido acético.

A mas de las reacciones caracteristicas del grupo earbonilo.
so investigd la acctona cualitativamente, tanto en soluciones
desdobladas, ecomo en el destilado, por la reaccion de la orto-
nitrobenzaldchida agregada en cristales en medio fuertemente
alealino, que translorma la acetona en indigo cuyo solo color
azul os arrastrado por el éter.

La determinacién cuantitativa de la acetona se hizo al estado
de yodoformo por el método do Kriimer sobre substancia des-
doblada haciéndose las valoraciones por duplicado.

A tal electo se tomaron .50 grs. de substancia, se disolvie-
ron en 10 ce. de una solucion de acido clorhidrico, dejandose
desdoblar durante 24 horas en tubos cerrados, al cabo de¢ ese
tiempo se neutralizé por adicion de soda y luego sc le virtio
agitando 10 cec. de solucion de hidrato de sodio 2/N y 10 cc.
de yodo 2 N. Sec dejé en reposo durante una hora y anadid
10 ce. de éter exento de alecohol y se dejo reposar, luego de
haberse agitado, s¢ leyé el volumen ocupade por el éter, eva-
porandosec una parte alicuota sobre ecristalizador tarado y
dejando sccar los cristales de yodoformo formados, en secador.
para electuar en scguida la pesada. Teniendo en cuenta que a
100 partes de yodoformo corresponden 14,72 de acetona y
operando con las indicaciones detalladas mas arriba, hemos
obtenido:

I) determ. grs. 0,5839) de yodoformo

I1) > > (,6055
corresponden a acetona:

1) grs. 0,8582 y expresados en 100 de gluedsido resulta:
ars. 17,164 “.,

IT)y grs. 0,9053 o scan grs. 13,106 °/,
resultando un término medio de 17,63 grs. °©, de acetona en
el glueosido.
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Il método de Strache (1) para la determinacion cuantitativa
indirecta de los compuestos con grupo carbonilico (aldehidas y
acetonas) basado en la accion do un exceso de solucion valo-
rada de fenilhidrazina, titulando la parte no combinada con
solucion de reactivo l'ehling, se cnsayd con resultado poco
satisfactorio, debido a la dificultad de separar las dos substan-
cias reductoras.

Con los datos obtenidos se puede establecer la composicion
siguiente para el glucésido:

Acido ecianhidrico .......... ... ... .. grs. 9,37 °5
(Glueosa ... ..o > 12,80 »
Acetona .. .. .. e > 10,68 »

Ilste analisis funcional nos ha dado los datos suficientes para
que se nos revelase una substancia de naturaleza cianogluco-
sidica cuyas proporciones la colocan entre las que presentan
la composiciéon de la linamarina o faseolunatina de constitu-
cion conocidas y estudiadas detalladamento por Dunstan
y Henry.

Por ¢l estudio de sus propiedades veremos toda la analogia
que conserva con dichos cuerpos; por lo pronto, los productos
de su desdoblamiento por acidos diluidos y fermentos, salvo
ligeras variantes, dan una idea clara de su constituciéon.

Por calentamionto del glucésido con una solucion de aleali
fijo, se produce el desprendimiento de nitrégeno, en forma de
amoniaco, dando lugar a un acido faseolunatinico, que, por
accion de acidos diluidos, genera a un acido oxibutirico, que
es revelado, por su olor caracteristico y por su inactividad a la
luz polarizada, debido a la compensacion de los antipodas dpti-
cos, separables unicamente por la brucina.

No obstante haber establecide Kohn-Abrest (2) la dileren-
ciacion de tres compuestos cianogenéticos que funden a tempe-
raturas distintas, atribuyéndole composiciones también distintas,
Dunstan y Henry sosticnen que en definitiva no es mas que

(1) Giral y Pereira José. — Andlisis organico funcional 1913. Zeitsch. —F.
analyt. Chemie 1892, p. 573.

(2) Kohn-Abrest.—C.R. Acad. 1905 CXLIL p. 586.— Kohn-Abrest. C. R. Acadl.
1906, CXLIII, p. 182,
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un solo compuesto, fusible a la temperatura mas clevada, o
sea 130° demostrandolo acabadamente (3) y desvirtuando el
[raccionamiento, que aquel autor precomiza. Por nuestra parte
nos hace pensar, que tal diferenciacion no es mas que fruto
do la téenica empleada, ¥ en ese sentido debemos hacer notar
el arrastre de otras substancias, por los disolventes utilizados,
muchas veees dificiles de separar del principio en estudio.

Ifindandonos en los trabajos de 15. Fischer (4), quien hace
actuar otros fermentos sobre la amigdalina, pusimos en pre-
sencia el glucésido con levadura de cerveza: la existencia de
un polisacarido en la moléeuly seria revelada en este easo por
la formaecién de productos de transicion, que una vez separa-
dos permitirian caracterizar un nuevo compuesto revelable al
desdoblamiento.

[La accién de la levadura resulta ser parcecida a la de los
demas agentes usados, pero con una lentitud extremada, no-
tandose recién el desdoblamicento a los cuatro dias, lo que nos
hace suponer la existencia de pequenisimas cantidades de
emulsina en la levadura de cerveza: los ensayos toxicoldgicos
confirmaron la ae¢cion lenta de la levadura.

Establecida la composicion del glucosido por identificaciones
de los productos de hidrolisis y por ¢l estudio de sus propie-
dades, cstamos en condiciones de asignarle la [4rmula de cons-
titucion de los alfa-glucosidos, debido a su desdoblamiento
mediante la emulsina y basindonos en las consideraciones que
Plimmer hace para estos casos (8). Do acuerdo con este autor
podriamos suponer un desarrollo de la forma siguiente:

(3) Dunstan-Wyndhan R. y Henry Thomas-— A, Sur la formation de l'acide
cvanhydrique dans les végétaux. — An. de ch. et. Ph. 1907 X, Serie VIII,

(1) B. D. Ch, G, 1895 XXVIIL pag. 1509,

(5) Alsberg C. L. y Black. — Concerning the distribution of cyanogen ingrasses
espeeially in the genera Panicularis or Glyceria and the Tridens or Sieglingia.
T'he J. of Biol. Ch. 1915 XXI (3) pdg. 601 U". S,

(6) Willaman J. J.—The estimation of hidroeyanic acid and the probable form
in which it oeures in Sorghum vulgare.— The .J. of Biol. 1917 XXIX (1) piag. 25.

(7) Tollens. — Les Hydrates de carbone. Trad. Bourgeois L. 1896. — Lassar-
Colin. Arbeitsmethoden fiir oreanisech-chemishen laboratorien, 4* edicion 1907.

(8) Plimer R. H. Aders. — Pract. Org. and Bio-Ch. 1918, p. 154-214.
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Como vemos, nos encontramos ante un éter « glucosidico de
la acetona cianhidrina, cuya naturaleza es bien manifiesta por
su desdoblamiento con la emulsina.



Composicion de las cenizas.

Como un estudio de conjunto del «aleerin> no ha sido em-
prendido hasta la fecha, se ecarecon en absoluto de datos refe-
rentes al analisis de eenizas, siendo ésta la primera contribucion
(que sobre el tema se electua.

X1 analisis se ha realizado sobre un residuo de iueineracion
de ramas y hojas y parte de leino, de las plantas que se cul-
tivan en el Jardin Botanico, llevandose a cabo la caleinacion
con las preeauciones que al efecto indica I'resenius en su « Traité
d’analyse cliimique quantitative> (1) cuyos métodos se han adop-
tado también para la marcha analitica salvo en los casos que
crit mias ventajoso utilizar otros, que sin sacrificar su exactitud,
fueran mas cxpeditivos.

PPor un ensayo previo se verifieé la presencia de los elementos
comunes on las cenizas formiandonos de paso una idea, aunque
aproximada sobre las cantidades de l'e,0,, \1L(),, CaO, MgO,
’,0,, S0, ete,, y notandose de paso la ausencia de clementos
raros.

llemos visto anteriormente la riqueza de cenizas de las dis-
tintas partes del vegetal sceado al aire: la proporeion es de
ars. 7,56 de vegetal seco en las partes estudiadas. Se ha podido
constatar la presencia de gran cantidad de CaO y ALO, en-
contrandosc en cambio vestigios de hierro.

La valoracién de la alecalinidad correspondiente a carbonatos
v bicarbonatos solubles fueron de grs. 2.288 ¢/, y grs. 1,496 °/,
respectivamente, ambos expresados en CO,.

Sobre ¢l liquido proveniente de la neutralizacion anterior se
determinaron cloruros por volumetria ( Mohr), con solucion de
nitrato de plata N/20.

L.a determinacion del manganeso se verificé por colorimetria

(1) Fresenius R.—"Trait¢ d'Analyse Chimique Quantitative. trad. [,. Gautier.
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eliminando los cloruros de la solucion nitrica con 6xido de plata
y siguiendo ¢l método que describe Treadwell. (pag. 336) (2).

Lias operaciones que originaron la insolubilizacion de la SiO, y
la precipitacion de sulfatos son lo suficientemente conocidas
como para evitarme su deseripeién. La separacion de I'e,O,,
Al, 04, CaO y MgO no ofrecen particularidad alguna siendo sus
valoraciones efectuadas por los métodos corrientes.

IIl fosforo se determind por el método de Sonnenschein mo-
dificado por Woy, y para el sodio y potasio. se siguié el método
de Schlising-Wense, tratando las soluciones concentradas de
sus cloruros por solucion de acido perclérieo dos veces para obte-
ner asi perfectamente separadas la sal insoluble de potasio.

Izl anhidrido carbénico se determind volumétricamente desde
que la ausencia de hierro no produciria inconvenientes por
absorcion de acido.

I.os valores previos obtenidos fueron:

Cenizas solubles................... ars. 30.50 °/,
insolubles...... ........... o 69.50 s
Alealinidad de earbonatos.......... o 2988 ¢,
> de bicarbonatos........ . 1.496

[.os resultados del conjunto son los siguientes:
En 100 partes  Iin 100 partes

de eenizas de vegetal
IrAMOS Uranios
Residuo insoluble: Arena......... .. .. 1.45 0.1102
Carbén............ 0.75 0.0570
SiO,. . .. 3.20 0.2432
Aluminio expresado en ALOg -........ 11.80 . 0.8968
Hierro > » I'e,04 (vestigios) -- —
Manganeso  » » MnO...... ... 0014 0.0011
Calcio » > CaO.. ... ... 35.95 2.7322
Magnesio > > MgO.......... 2.16 0.1642
Potasio » > K,O..o. oL 9.01 0.6842
Sodio » > Na,O.oo ... L. 2.57 0.4238
Sulfatos > S0, . 2.87 0.2181
Cloruros » > Clo..oooo ... 1.70 0.1292
IFosfatos > 10,00 00 3.02 0.2675
Carbonatos > » COyel ool .. 21.99 1.6315

(21 Treadwell F. P.—Tratatto di chimica analitiea, 1907,



CAPITULO I

Los principios cianogenéticos en los vegetales

I'ntre las numerosas espeeies vegetales con principios toxi-
cos no son precisamonte los que tienen substancias cianogené-
ticas los que mas s¢ hayan caracterizado por su aetividad en
ese sentido. Por el contrario, son muy numerosas las plantas
en esas condiciones que ocupan un lugar preponderante en la
nutriciéon, ya como forrajes o ya como alimentos para el hom-
bre, debiéndose observar que en muchos casos, los accidentes
consignados fucron debidos a la similitud de los frutos que
contenian glucosidos con otros muy parecidos e¢n los que no
se habian scnalado tales principios.

El descubrimiento del #cido cianhidrico en el Phaseolus
Lunatus [.. procedente de Java, por Davidson en 1884 y su
introduccion en Kuropa, trajo aparejada una serie de acciden-
tes que se¢ observaron y caracterizaron detenidamente y obligaron
a las autoridades la adopeion de disposiciones precaucionales
a consecuencia del informe de Guignard. (1)

IEn algunos casos los glueodsidos cianogenéticos existen unica-
monte on semillas, quedando por consecuencia el peligro rela-
tivamente alejado, puesto que por su sabor amargo o poco
apetento no invitan a ser ingeridas en cantidades como para
llegar a ser toxicas.

(1) Guignard [..— L Haricot i acide evanhvdrigue, Phaseolus Lunatus L.
1906.

Guignard L. —Sur la localisation dans les amandes amceres et le lavrier eerise
des principes qui fournissent Uacide exanhydrique. JJ. Bot. 1890, pagina 22
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Por la aplicacion del método de Bourquelot (2-3) en la in-
vestigacion do los glueédsidos, utilizando la emulsina como agen-
te desdoblante se verificaron una serie de estudios que llevaron
a descubrir 9 gluedsidos, entre los cuales habian algunos no cia-
nogenéticos, encontrandose la bibliografia de éstos, en las aetas
del «Seventh International Congress of Applied Chemistry do
1909» en la seccion Bioquimica, pagina 121.

Hasta la fecha se han aislado unos 10 glueésidos generado-
res de dcido cianhidrico que se enumeran por orden cronolégico
a continuacion:

Amigalina 1830 (4).

Linamarina 1891 (5).=Ifaseolunatina 1903 (06).

Amigdonitrilglueosido 1895 (7), preparada por hidrélisis de
la amigdalina y los fermentos de la levadura de cerveza.

[Lotusina 1900 (8).

Dhurrina 1902 (9). — Glueosido del Sorghum valgare de Amé-
vica 1903 (10).

Karakina y Corinoearpina 1903 (11), atin poco estudiados.

(iynoeardyns 1904 (12).

Isoamigdalina 1904 (13).

Sambunigrina 1905 (14).

(2) Bourquelot et Herissev.—Journ Ph. et Ch. 1894 (5) XX, pigina 433,
(3) Bourquelot . —Sur l'emploi des cnzymes comme reactif dans les re-
cherches de laboratoire. J. de I’h, et. Ch (6) XXV. pagina 378, ano 1907,
(4) Robiquet et Boutron Charland.— An. Chim, Phys. p. 352 XLIV, I830.
(5) Jorissen et Iairs.-—Bull. Ae. Rov. Belg. (3) XXIL N 5. 1891,
(6) Dunstan, Henry et Auld.—DProeed. Roy. Soe. LXXVIUIL, pavina 145 v 142,
1906.
Dunstan y Henry. — I1bid. LXXII, 285. 1903,
(7) K. Fischer. - Ber. d. d. Ch. (i, XXVIH, p. 1508. 1895,
Herissey — Presence de Famygdonitril glocoside daus e Cerasus Padus.
Delarb, J. Ph.— et Ch. (6 XXVI, p. 198, 1907,
(8) Dunstan vy Hewry — Proceed. Roy. Soce. LXVIL, p. 221, 1900,
(9 Ibid. LXVIII, p. 374, 1901.
110) Ibid. LXX, 153, 1902,
(11) Slade.—J. Am. Ch. Soc. XXV, 35. 1903.
t12) Easterfield et Aston. — Proceed. Ch. Noe. XIX, p. 191, 1903.
(13) Power ed. Gornall. —P’roceed. Ch. See. NX, p. 137, 1904.
(I4) I'ower ed Lees, — Ibid., XXI, p. 88. 1905,
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Prulasrasina 1905 (15).

Vieianina 1906 (16).

Dejando de lado la deseripcion de cada uno de cllos y de-
jando para el capitulo siguiente ¢l estudio de la significacion
fisiolégica del acido cianhidrico en las plantas, podemos decir
por ahora, de una manera general, que el mecanismo de la
produccion del HCN resulta del desdoblamiento por hidrolisis
de principios inmediatos do naturaleza glueosidica bajo la in-
{luencia de un fermento soluble. Esta accién es modificada
por varias causas, que en ciertas ocasiones exaltan las cuali-
dades toéxicas, como se ha comprobado al revelar de una ma-
nera mas rapida, el dcido cianhidrico por Ia accion de los anes-
tésicos (17) o por el excesivo enfriamicnto como ha sido tam-
biétn demostrado en un estudio sobre el Sorghum vulgare (13),
observindose muy interesantes Ienomenos.

Debe tenerse cn cuenta sobre todo que por la anestesia se
consigue un resuitado notable en la practica comercial, debido
a las floraciones forzadas que se provoean, hecho e¢xplicable,
por el aumento de la permeabilidad de los tejidos, con una
consecucncia de la mas rapida absorcion del agua. La relacion
de la anestesia, con la actividad de los fenonicnos enzimaticos,
¢s el objeto de uno de los mas interesantes trabajos de los her-
manos Armstrong. lon iltimo analisis se puede decir con estos
autores, que se produce una modificacion de la presion osmoética
de los tejidos originando una disociacion quimica en el sentido
de la reaceién (H,0) x —- x H,O quedando roto el equilibrio
de tal modo gque al incorporarse una nueva cantidad de agua
lo restablece mecanicamente.

Otro hecho de orden general. es el quo me manilesté el
profesor Dominguez, que se refiere a la existencia de las sa-
poninas en los vegetales, observando que su ausencia parcciora

(13) Dakin— J. Ch. Soc. Trans. LXXXV. p. 1512, 1901
Bourquelot et Danjou — C. R. Acad. CXLI. p. 59. 1905.
Heryssey. - J. de Ph. et de Ch (6) XXIIL p. 5. 1986.

(16) i, Bertrand. —C. R, Acad. CXLII, p. 839. 1906,

(17) Mirande M. —Influence excrcée par cerlaines vapeurs sur la evanogenese
vegetale. Proeede rapide pour la recherche des plantes & acide evanhydrique --
. R. Acad. 1909 — GCXLIX, p. 140.

t18) Willaman J. J. —The J. of. Biokl Ch. p. 137, NXIN Nv 1, 1917 The effect
ol anestheties and of frosting on the eyanogenetic compounds of Sorghum vnlgare.
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coincidir con la comprobacion de glucdsidos cianogencticos en
aquellas plantas que las llevan. lo que vendria a explicar la
forma de intermediario en que actian .estos principios dentro
de los vegetales. Seria interesante una vez conocidos estos
compuestos efectuar un estudio de conjunto, tendiente a escla-
recer bien la cuestion.

L.a observacion del profesor Dominguez esta fundada en las
investicaciones quinticas de mas de 500 vegetales.

IXn otro sentido es conocida la variacion de la cianogénesis
con las condiciones climatéricas, influyendo grandemente sobre
el contenido en acido cianhidrico, y hasta se¢ podria deducir
por su existencia el grado de desarrollo de la planta.

&l caso tipico de estas variaciones lo presentan algunas es-
pecies del género Stipa (19): Stipa leptostachia Giriseb. y St.
Bomani Hauman, conocidas por los indigenas con ¢l nombre de
< vizeacheras»>: en estas especies se lla comprobado la influencia
del suclo encontrandose por tal causa también ecjemplares que
carecian en absoluto de acido cianhidrico (20).

(GGuiados por los numerosos envenenamientos de ganados Als-
bergs y Black (21). hicieron una investigacion de conjunto en
Norte .\mérica encontrando acido cianhidrico en 6 espocies de
32 plantas forrageras analizadas.

A proposito es interesante hacer notar el ecaso del Sorghum
vulgare introducido eomo planta forragera en aquel pais por
Turkey en I830: traia esta planta abundantes recomendacio-
nes por sus cualidades alimenticias y fué muy difundida en
los campos con buen resultado al administrarse en mezclas
conocidas,

(19) Boman E.—Deux Stipa de 'Amérique du Sad developpent de lacide
evanhydrique. Bull. du Muscum d'histoire naturelle, 1905, N° 5, p. 337.

Hebert A. — Recherches sur la presence de 'acide eyvanhydrique chez diverses
plantes. Bull. Soc. Ch. XXXV, p. 919, 1906. i

(20) Spegazzini C. -Stipac platenses. An. del Museo Nacional de Montevidoe.
T. 4, p. 115, 1901,

(21 Loe. Cit
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Pero empezaron a sobrevenir lox primeros accidentes y cfec-
tuada una observacion cuidadosa, Spillman (22), llamé la aten-
cion recomendando su exterminacion. .\ntes de introducirse er:
ya conocida [a aceion toxica de esa graminea. en la India, ¥
Pease lo atribuyo entonces al nitrato de potasio encontrado en
un 25 °', del vegetal. Crawford A. C. (23), efectud un estudio
sobre su principio activo, la dhurrina, dando ciertas recomenda-
ciones a los ganaderos. [.o cierto es que la variacion de la
toxicicidad del sorgo es debida a los bruscos cambios de
temperatura, siendo en ciertos casos beneficioso administrarlo
en mezela con otras plantas como alimentos para los animales.

Iisto también ha sido observado en nuestro pais, obligando
en ciertas provinecias la adopeion de reglamentaciones preven-
tivas.

(22) spillman W, I.— Extermination of. Johnson Gras-.
Bull. — Dept. of Agrie. 1. S, N, N° 72, 1905,

(231 Crawford A. C.— The poisonus action of Johnson Grass,
1bid. N° 90, 1906,



Papel fisiologico, bioquimice y fisicoquimico
del glucosido

[.o esencial cuando se estudian los casos de cianogénesis cs:
1°) determinar la naturaleza del cianogendético: 2°) su valoracion:
3°) su situacion en el vegetal, y 4°) su reaccion por el trato-
nliento mecinico y quimico de la planta.

e todos estos aspectos que presenta la euestion, los dos pri-
meros son los que han recibido mayor atencién y aiun no se
ticnen todos los datos neecesarios como para poder abarecar un
estudio completo.

Hemos visto el numero de gluedsidos que han sido aislados
¢ identificados hasta la fecha, namero bastante reduecido, din-
dose muchos casos en que los investigadores se han coneretado
tan solo a la determinacion del deido cianhidrico del vegetal
¥ no del glucosido que es lo que mas interesa para un estudio
amplio, reduciendo con esos trabajos otros de mayor aleance.

Interesa ademas el conocimicnto del enlace del gluedsido por
las consideraciones que se hacen sobre su hidrélisis para refe-
rirlo luego al estudio del vegetal (1). Son los fendmenos de
autolisis los que mds han llamado la atencion y el procedimiento
usado econ mas frecuencia para las preparaciones farmacologicas
desde que lo descubriera 13ohm en 1803 con el agua de laurel
CCrozo.

il fenomeno de autolisis depende dircetamente de Ia existen-
cia del gluedsido y de la glucosidasa en el mismo tejido; con-

( 1) H. Euler. — tirundlagen mud Ergebnisse der Planzenchemie, pagina 132,
2% parte. 1919,
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comitancia que es el factor prineipal de todas las sintesis pro-
teicas de los vegetales.

or otra parte debido a la analogia con la asimilacion del
carbono (2), Schimper ha emitido una teoria en la que sos-
tiene la formacion de albuminoides en cl vegetal debido a un
proceso [otoquimico.

Admite con tal motivo dicho autor que la unica via de in-
corporacion del nitrégeno es en forma de sal inorganica, por lo
comun nitratos, cuyo cation al unirse con el acido oxalieo fornma
el oxalato de cal y prepara la reduccion del nitrato mediante
los hidratos de carbono. l.a reduccién se verificaria por etapas
sucesivas, en las que la energia necesaria, expresada en calorias
seria facilitada por la conocida accién sintética de la clorofila,
Lia accion foto-sintética es rebatida por Zaleski y Suzuki quienes
hacen experiencias concluyentes al respeeto y tratan de des-
virtuar la reaceiéon que durante largo tiempo se admitié como
debida a la luz.

Lia reacecion reductora estaria expresada segun el esquema:

[INO,——->HNO.———-NH,

que tampoco se¢ habia comprobado con demostraciones con-
cluyentes y rigurosas.

Lia influencia nula de la luz es demostrada por varios auto-
res cntre los cuales Godlowsky hace experiencias que publica
en ¢l Bull. Acad. Se. de Cracovia, 1903, y por las que demuestra
que los contenidos de nitrato varian muy poco cultivando
plantas a la luz y a la oscuridad:

Nitrogeno determinado En forma de nitrogeno
en Sol. de nitrato libre
4312 °, 21,68 a la luz
4412 > 23,64 a la obscuridad

Il heeho comprobado por Schimper de que el contenido en
nitrato en las hojas es constante micntras el hidrato de car-
bono dixminuye, demostraria la formacion de albuminoides ad-
mitiendo la probabilidad de una formacién intermediaria de
nitrito.

Otra hipotesis debida a Baeh- Laurent y Marchel sosticne una

( 2) Gautier Armand.  Cours de Chimie. 1. I11. Ch. Biol. 1892,
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reduccion posterior en ¢l sentido de la formacion de la hi-
droxilamina ( NH,.OH) para originar la formamida cn la accidén
clorofilica (H.COXH,) hecho que estaria de acuordo con la
formacion de asparagina (2).

l.a teoria cianhidrica es descripta ya por Gautier en su «Cours
de Chimie Biologique», trae como argumentacion una serie
de reacciones mds o menos [undadas, por las que sostienes, la
accion del acido formico sobre el acido cianhidrico para ori-
cinar albiuminas; también la aceion directa del acido ecianhi-
drico y el agua para dar compuestos do la urea, ete.

Ion la actualidad esas reacciones no se admiten como para
explicar la funcion asimilativa del azoe.

En su estudio sobre el Pangium edule Reinw (3), Treubb,
hace una serie de observiciones tendientes a demostrar que
la reduceién de los nitratos llega a la formacion de un grupo
cianhidrico incorporado al hidrato de carbono para luego dar
la amida correspondiente. Ista explicacion de los hechos pro-
voca como ex natural un cambio completo en las ideas y desde
entonees el interés es cada vez mayor para dilucidar el pro-
blema.

Admitia Treubb desde luego, la no influencia directa de la
luz cn esas reacciones de albuminoides, lo que no obstaba en
cambio para admitir que existia una cicerta relacién entre la
produccion del grupo cianhidrico y la asimilacion del carbono.
[oste hecho muy significativo, trae consigo como condicion in-
dispensable para la formacion del compuesto cianhidrico en
el Pangium, la presencia del hidrato de carbono.

JDesde el punto de vista quimico, la hipétesis no tiene obje-
ciones desde que el acido nitrico en presencia de un hidrato
de carbono reductor da lugar a la formacion del acido cian-
hidrico, existiendo para corroborar esta afirmacion el trabajo
de Luis Henry sobre la oxidacion espontanea del dcido ni-
trolactico que origina un compuesto de naturaleza cianhidrica.
[La composicion muy simple del acido cianhidrico y la faecili-
dad con la cual da compuestos complejos, parecen colocarlo

i 3) Treubb M. Sur la localisation, le transporte et le role de l'acide cyan-
hydrique dans le Pangium edule Reinw. An. du Jar. Boi. de Buitenzorg XIII.
pag. I a 81, en Recueil des travaux Ch. des Pays Bas. 1895.
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en las condiciones neccesarias como para considerarlo ¢l punto
de partida de una sintesis de las materias albuminoides (4)
al formar, por cjemplo, una cianhidrina de la fruetuosa, que
facilmente pasa a amida, para constituir luego la =sustancia
plastica de los tejidos vegetales.

Naturalmente llama la atencion, ¢l caso que presentan los
hongos, por la capacidad que tienen para construir albuminas,
como tambien amidas, «in la aceion fotosintética: se debe tener
en cuonta para considerar cste caso, que el estudio se simpli-
fiea por la facilidad con que se puede modificar en diversos
sentidos los maleriales constructivos y las condiciones de la
investigacion. lin los vegetales superiores, es necesario tomar
como punto de partida la utilizacion de los nitrilox, para for-
mar los compuestos albuminicos y considerar asi, la combina-
cion del nitrégeno en el grupo cianico, como una ctapa del
metabolismo constructivo.

[.a explicacion de Treubb, es en cierto modo fundada, puesto
que para nada se explica la acumulacién de reservas alimen-
ticias a base de glucédsidos, en las hojas de vegetales que las
cambian anualmente.

En lo referente a la localizacion de los tejidos que conticnen
el prineipio cianogendtico, e¢s dable admitir, que, debido a una
diferonciacion mas clevada y a la consecuente division del tra-
bajo, la asimilacion esté circunseripta a tejidos determinados,
que como en el caso de Holocalyx Balansae son ol conducto
de la savia ascendente.

Kn otro orden de ideas, el grupo cidnico, al entrar a formar
parte de las moléculas del glueésido, constituye en conjunto,
un compuesto, quimicamente bien definido, pero para la planta,
no es mds que un producto intermediario; cosa demostrable
por la facilidad que posee el acido cianhidrico, para polimeri-
zarse, y que sc adapta en cada caso a las actividades celulares;
explicariase asi la ecxistencia de numerosos cianoglueodsidos
cuya diferenciacion consiste en la variedad de hidrato de
carbono que contienen, como por ejemplo la maltosa en la
amigdalina, glucosa en la linsmarina y otros, la ramosa en la
taxicantina, ete.

¢4 Ber. d. . Cho -G p. 8066 y piag. 221. XVIII y XIN.
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No obstante, esta interpretacion debemos admitirla con eir-
cunspeccion y prudencia, puesto que la formacion del cido
cianhidrico ha sido también puesta de manifiesto como producto
de retrogradacién de la misma materia albuminoide, siendo
posible con esto, admitir la formacién de urea en los vegeta-
les, como actividad del metabolismo destructivo, segtin pare-
cen demostrarlo los trabajos de Losse.

Los estudios de Dakin (5), establecen de una manera irre-
fuctable, la formacién de grupos nitrilos en una reaccion que
el autor desarrolla y que exponemos a continuacién: La sodio
p. toluensullocloramida, reacciona con los aminoicidos dando
los correspondientes aldeidos. La reacciéon sobre la histidina,
da por resultado la oxidacion de acucrdo con el desarrollo
siguiente:

R, CIL. X1, COOH —= R. CH(NCL) Cooll —= R ON == 2HCL--Co,

De esta manera la histidina, puede ser oxidada hasta llegar
a la cianometil-glioxalina y después se reduce a aminoetil-glio-
xalina, sin dificultad.

ISs interesante tambien hacer notar los trabajos de Plimmer
(6), sobre la formacion de dcido cianhidrico por oxidacion do
las albuminas, quien llega a comprobar las oxiimidas deriva-
dos de Hantzch (7). que contienen el grupo == N.OH, que al
hervirse con agua dan el dcido cianhidrico.

Cualquiera sca la forma de interpretar la procedencia del
dcido cianhidrico, se llega siempre a un acuerdo respecto a su
importancia en cl papel sintético, contribuyendo a sustentar
este aserto, la mayor cantidad de plantas cuyos d6rganos con-
tienen acido cianhidrico y que sc descubren continuamente.

PPor nuestra parte hemos efectuado una determinacion preli-
minar de HCN, en las hojas, con desdoblamientos debido a la
accion de los propios fermentos de la planta, machacando al
electo hojas puestas a macerar durante 24 horas para lucwo
efectuar arrastres con vapor de agua y recoger cl acido cian-
hidrico desprendido sobre solucion de hidrato de potasio al 10 ¢/,

() Dakin 11, D.-- The oxidation of amino-acids to evanides.
Biochen. J. 1916 (10). pig. 319 a 323,
{ 6) Plimmer R. H. Aders. — The formation of prussic acid by the oxidation
of albumins. Fhe J, of I"hvsiology London, 1904, XXNI, pag. 65,
(7) L. A. COXXIL pig. 65, 1884,
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Para la titulacion hemos contraloreado diversos métedos en-
tro los cuales sc¢ preconizan ¢l de Licbig, Deniges. Buignet v
Fordos y tielis.

IEsta basado el primero. en la formacion de argenti-cianuro
de potasio, soluble hasta apareccer el precipitado del cianuro
simple, que indica el final de la reaeccién, algunos usan como
indicador el eromato de potasio: el que nos dié mejores resul-
tados. es el de Deniges, que so funda en la absorcion del aeci-
do cianhidrico, por el amoniaco, titulacién con nitrato de plata
N/10, usando como indicador el yoduro de potasio: por el mé-
todo de DBuignet la titulacién sc verifica con solucion empiriea
do sulfate de cobre, formandose en coprocianuro-amoniacal,
hasta la aparicién do precipitado de 6xido de cobre que indica
¢l final de la reaccion: el ultimo método mencionado lo hemos
utilizado en pocas ocasiones y constituye una seneilla titula-
cion yodométrieca con solucion N/10.

lias primeras observaciones dieron los siguientes resultados:

[} sobre foliolas sceadas al aire.... grs. 01125 °/,
Iy » » frescas ........... > 1380 >
HI) secadas en estufa.. » 00651 »

lividentemente durante ¢l secado en estufa. debio despren-
derso gran parte de acido cianhidrico: fué entonces necesario
clectuar observaciones meticulosas, para determinar el despren-
dimicnto del dcido cianhidrico que se ponia en libertad, en los
tres casos quoe habtamos planteado.

Como se ve, existe una disminuecion de deido cianhidrico de
las loliolas secadas al aire con relacion a las frescas y trata-
mos de cstablecor si esta diferencia era debido a la liberacion
de acido cianhidrico o @ su incorporacion al vegetal.

Colocamos al elfecto en un matraz grande y de cucllo ancho
100 grs. de foliolas desmenuzadas que se taparon perfectamente.
No se noto en los papeles reactivos ningun desprendimiento de
acido cianhidrico. Al mismo matraz se le colocod luego un cierre
que daba entrada a dos tubos. uno proveniente de una serie de
secadores con cloruro de ecalcio, dcido sulftirico e hidrato de
potasio que dan entrada al aire que cirenla, y el otro de salida
piara los gases que se conducen a una serio de tubos de ab-
sorcion como los usados cn anilisis elemental, cargados todos
con hidrate de potasio: antes de la bateria de absorcion se habia
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colocado un tubo vacio para recoger el vapor de agua prove-
niente de la humedad de las hojas, intercalandose ademads, varios
pequenos tubaos testigos con papeles sensibles. La circulacion
del aire, se provoco por una bomba de absorcion, que determi-
naba un burbugeo pausado. Cada operacion duré 3 a 4 dias.

Como dijimos, la primera verificacién fué hecha en blanco
para revelar si las foliolas freseas desprendian acido ecianhi-
drico debido a la accion de la diastasa hidrolizante, espon-
tineamente y a la temperatura ordinaria: después de tres dias
de pasaje de aire, los tubos testigos no acusaron li menor pre-
sencia de acido cianhidrico. Con igual resultado se efectud
experiencia analoga manteniendo el matraz en la obscuridad.

Prosiguiendo las observaciones se coloco el matraz en estufa,
a temperatura constante y ya a los 37°C. los papeles reactivos
acusaron desprendimientos: la temperatura se subio hasta 65
y se mantuvo durante 5 dias pasindose luego a la titulacion
de los liquidos del burbugeo.

Se procedio de esta manera: 1° con foliolas freseas, 2° con
foliolas secadas al aire, 3° eon foliolas inactivadas en autoelave
durante 5’

l.as observaciones fueron las siguientes:

Cantidad en Acido cianhidrico absorbido HEN residoal Total.
EIUmos. en los tubos, en las hejas,
1). 100 -——— 10,0051 0,0046 0,1220 0,1317

). 30 00037  0,0075 00023 00957  0,1092
[11). 50 0,0026 0,001 00031 01100 0,1175

Por la inspeceion de Jos totales que anteceden se notard
en seguida que la cantidad de icido cianhidrico en la planta
os mucho mayor al que sc deduce ecalculandolo del glueosido
aislado, lo que facilmente se puede atribuir a la insuficiente
extraecion o a la existencia del grupo ciunhidrico en combi-
nacion labil no glueosidica. listo ultime e mas dificil de ad-
mitir.

lin vista de estos resultados hemos decidido emprender una
investigacion detallada que sera motivo de una préxima pu-
blicacion.

(8) Willaman J. J.--The estimation of Hydrocvanie acid. and the probeble
form in which it occurs in Sorghum vulgare. — The J. of Biol. ('h. 1917, XXIX
(1) pig. 25,



Plantas cianegenéticas descubiertas desde 1906.

L. lista de plantas que va a continuacion. esti constituida
por las que han sido descubiertas con posterioridad a la publi-
cacion de los primeros cuadros de Greshoff y no aparceen
tampoco, en el cuadro mds completo que trae ¢l suplemento
de la enciclopedia Guareseli del ano 1906-1907.

l.as detorminaciones botianicas han sido hechas por el
<enor José 1. Molfino,

Forman parte, en total, 60 especies nuevas, repariidas en
18 familias con 46 géncros.

Muchas de las plantas senaladas como cianogendticas lo
son unicamente en aleunos de sus organos vecetativos, frutos
o scmillas; mientras que en otras la cianogénesis es general.

Familia Especie Cita bibliogrifica

Polvpodiaceae .. Pteridium aquilinum (L) Knnth, Mirande M. - C. K. Acad.
CLAXVIIL pag. 695, 1918,

Cvstopteris alpina Desv. ... .., L. Coid,
Taxaceav Taxus baceata L........... Letevre Cho—-0. Ph. €, XXV,
p. 240 1907,
NXehenehzerineeae Scheuchzeris palustris Loo.. o Gresholf—Year book of, ph.
Triglochin maritima T...... .. Ph. Weekblad. — 1,45 p. 181
1907,
Trizlochin palustrisz L. ... ... -
Gramineae ..., Agropyrum repens (L) Beauv. WehmerC- 219110 Die Pilan-
Zenstotfe. p. GO (1),
driza minor 1. ... ... ... . . Conperot E.—J. Ph. et Ch,
Briza scabra (Nees) kek. .. ... Dominguez J. A, (7 5.

Catabrosa aguatica Beauv.. ...

t 1) Kl profesor Dominguez ha comprobado la ausencia de este ecartcter en los ejem-
plares eusavados.



Familia

Giramineae . ...

Commelinacene .

Ranunculaceae. .

Maguoliaceace. . .

Calycanthaceae .

Papaveraceae. ..

Pamariaceae. . . .

Crassnlaceae . ..

Ilosacrac. .

Leguminosear ..

)

Especie

Cortaderia dioica (Npreng). Spey.

Chloris distichophylla Lag .. ..
Cynodon Dactylon (1.) Pers...

Festuea Poa Kth. ..ot
Glyceria canadensis Trin.....
tilveeria fluitans (L) R, Br..

Glyeeria nevvata Trin........

Nolens lanatus L. ... ..
L.amarekia aurea Moeneh... ...
Meliea andina Hooman.. .. ...
Melica sarmentosa Nees.....
Panicum sangninale L. ...,

Poa pratensis Lo........ ..

Stipa tortilis DC.....ooo L
I'riodia flava (L.) Ihiteh. .. .
Uniola latifolia Mich.. ......
Tinantia fuga Scheidw..... ..

Isopyrum thalietroides L.. ...
Thalictrum augustifolium 1, ..
T halictrum foetidum l.. ... ...
Lirtodendron tulipifera L......
Calveanthus flovidus L., ... ..
Calveanthus laevigatns Willd. .
Calveanthus oceidentalis took.
eloAr.. ... e e
Chimonanthus fragrans Lindl. .
Papaver nudicale L. ........ ..
Dicentra speetabilis Lem. ... ..
Sedum anopetalom DC. ... ..
Sedum nieaense All........
Urunns brivantiaea Vill..... ...
Urunns Padus L. ........

Pranus Persica Stokes. .. .....
Holocalyx Balansae Mich.....
Lotus ornithopodioides [.... . ..
Trifolium repens L............

Halorrhagidaceae Halorrhagis alata Jacy. ...

Cita bibliografica

Fitsehy J. = Ph. Ch. (6).
XXIV. p. 335, 1906,
Speg. Botto. 1910, Tesis.
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Accion Toxica

Il gluedsido cianogenético que nos ocupa y on general todos
los glucosidos de igual naturaleza son toxicos debido al acido
cianhidrico que ponen en libertad por desdoblamiento, cuya
dosis mortal para el hombre es bien conocida.

Como por los ensayos quinmicos se habia podido establecer
las fracciones que contenia ol principio aectivo. los ensayos
toxicologicos redujéronse entonces a la investigacion con las
infusiones acuosas en que la aceiéon de la emulsina del vegetal
habia dado alglin indicio de haber actuado extendiéndose tam-
bién a algunas otras infusiones en que s¢ habia notado la
presencia de cuerpo cianogenctico.

[Los casos anotados como positivos son todos aquellos en que
sc produjo el deceso instantancamente o con algunos minutos
de intervalo. Todas lus soluciones fueron llevadas previamente
con cloruro de sodio a la concentracion del suero fisiologico.

Xl primer grupo de experiencias se efectuo con infusiones
y el segundo en soluciones de glucédsido desdoblado con dis-
tintos agentes.

listas experiencias realizadas en ¢l Instituto Baeteriologico
las debo a la deferencia del doctor Bernardo A. Houssay.

Primer grupo, 21--1V- 1919
INYECCION  EN PALOMAS  POR ViA  INTRAMUSCULAR

Dhetalle Se inyectan  Cant. Marea

1) —lojas inactivadas, maceradas

CON AZUA. . .o ie ieies eaaan 3 oces grs, 024D s mar. vive
1) Hojas inactivadas, machacadas

con agua, liquido decolorado

con negro animal ... ... ... 10 ce. » 0490 ala i vive



Detalle So nveetan Cant. Marea

21 - Laquido  anterior  tratado  por
meétodo de los plomos ¥y desdo-

Mado ... ..o oo it a) o oce. grs. 0070 ala der. vive
) — e . by 5 cec. » 008  p, der. vVivo
4) — Liquido acuvso separado del

extracto aleoholico . ... ... .. aoce. » o 02320 c. diag. dor. vive

5) - Fraecionamiento delliquido an-
terior por el método de los plo-
mos ¥ lratamiento con emul-

3] | 1 ad aoce. » 0060 e tiy. vive
Gy - i e by D oece. » OMHH dos alas  vive
7= Maceracion directa de hojas.. 5 ce. » 0224 ¢. cortada —
alos 2’ convulsiones
v dispneas rovive
» » » o 1 ee. » 0 0450 negra s. m. 5
8) - Método de los plomos al liguido
antevior.. ... 0. ar Hoee. o » 0114 pooizg. vive

) ce. » 02259 lomo o+
by 5 ce. » 0170 rab, .

La titulacion del dcido cianhidrico de cada poreion fué
establecida una vez comprobados los casos senalados como
positivos, efectuandose el arrastre por vapor de agua y doter-
niinacion volumétrica: los resultados fueron los siguiontes:

by ... ... ars. °, 0012
Iy......... > » (0095
Iy......... > » 0,007

Segundo grupo de experiencias, 24 —1V — 1919

Experinientos en palomas. Con solucion al 10 °, de glueo-
sido ecn suero fisioldgico por via intravenosa.
1)— Tesligo 5 ce.o sin desdoblar, sin marea........ 200 grs. vive
2)--D ce. s levadura b v, en estufa § b, e tijera 290 » vivo
3) -5 ce. mas levadura 10 °, en estufa 2 h.. p. der.
MON. Jibre. ... oo 0,004
4) —2 ce. mas acide tirtrico 2 dias, poizq....... .. 0.007



— G4 —

2) —2 ce. mas sol. 1ICT en estula ) h., neutralizado,

rabona HON, libve. .. ..o ool 0.008 .
G)-— 15 ce. mas sol. HCL 48 h. en estufa neutrali-

zado, alas.. .. ... oL il L 0,006 -
)—1 ce. id id. c. diagonal. ............. . revive
8) -2 cc. mas 010 emulsina 24 h., a. der.... o .. 0,004 .
M- -1 ce. mas 010 emuisina 24 ho o dvge. o000 0006 o
10) — Testigy 0.10 de emulsina........... .. ceees vive

I’n cuanto a los casos de envencnamiento en el hombre por
principios cianogluedsicos se citan el cortejo de caracteres que
acarrea, por diversos autores. Toxicologicamiente importante es
el hecho que ¢l envenenamicnto por acido cianhidrico en todos
los casos mortales observados (1) han sido sin alteracion de la
sangre, encontrandoselo unicamente en el tractus intestinal y
en la orina. donde se puede determinar cuantitativamente. lia
reaccion de la orinn es dcida hasta 14 dias después del deceso,
encontrindose cn todos los casos albimina y un scdimento
que contiene pus y cpitelio pavimentosa.

(1) Robertson A. unl Wynne A, J.—Ein fall von massenvergiftun durch
Blausaure nach geuuss von kentokbohnen. — Zeit. . anal. Ch. (Fresenius)-
p. 735-190.



Conclusiones

LLa substancia extraida del Holocalyx Balansae Miclh. por
el procedimiento que hemos utilizado, es un gluedsido ciano-
genético amorlo  cuya moléenla contiene una agrupaeion ace-
toniea.

Il desdoblaumiento por acido y enmlsina revelan su consti-
tucion y lo identifican con el cuerpo aislado y estudiado por
Dunstan y Henry.

No se ha notado la presencia de otro glucosido ni de prin-
cipios alealoidicos.

La planta tiene un fermento desdoblante propio que es el
que provoea la aatolisis de In substancia glucosidica.

L localizacion del principio cianhidrico en ¢l vegotal, segiin
la téenica de Treubb. es necesario modificarla en la forma
indicada.

En la interpretacion de la manera de incorporarse la subs-
tanciii nitrogenada en el vegetal, se debe considerar la subs-
tancia  cianogendética como formando parte del metabolismo
construetivo.

[.a toxicidad de los cianoglucosidos en todos los casos es
debido al icido cianhidrico que ponen c¢n libertad, actuando
unicamente cuando el desdoblamiento se ha manilestado.

Jurax PELiscl.

Bucnos Aires, Junio 11 de 1919,
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Buenos Aires, Junio 11 de 1919,

Pase a la comision N° 22 para que se sirva estudiar la pre-

sente tesis.
AuusTin MERcAU,
Decano.

Pedro J. Cont,

Secretario.

Bucnos Aires. Junio 17 de 1914,

l.os miembros de la comision N° 22 que suscriben, han es-
tudindo la tesis presentada por el ex-alumno Juan Pelisch y

resuelven aceptarla.

Enriqgue Herrero Duclovx, Julio J. Ga-
ttr, Angel Sabattini, Tomas J. Rumi,
Martintano M. Leguizamon Pondal,
Luctano I’. J. Palet, Atilio [ado,
Victor J. Bernaola, Jorge Magnin,
Horacio Damianovich.
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