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Conmotivo de un estadio general sobre 1a.yerba mate que

le esta realizando bado 1a direccion del Brofelor Hbussay en combina

ciónconlaJuntaReguladorade1a distribución
de los trabajos sobre los diferentes temas a tratar en dicho estudiot

La circunstancia de qne en .1 Instituto Baoteriológico se ha.
ye estudiado 1a existencia de la vitamina c en la yerba mate,determin6

que ee tomara en el presente trabado algunos de los aspectos quimicos

más intereeantee del estudie iniciado.
Unode ellos,ya completamenteterminado,fu¡ la inveetigación

sobre el insaponifieable del extracto etereo o dlorofármico de 1a yerba

mate.Dio esta por resultado el hallazgo de u-Imirina y ácido ursólico

en 1a yerbe.

Nos hemos propuesto eotudiar,después de e110,e1 problema del

llamado tanino de 1a yerba mate,tratando principalmente de aislarlo al
estado puro para el mejor estudio de eu constitución o por lo menoseo

tudiar en naturaleza de acuerdo a su comportamiento quimicot

también Hemostratado de estudiar las substancias reductores

presentes en los extractos de yerba mate y su posible naturaleza.
Otro de los aepectos que nos ocupa es la existencia de teo

bromina acompañandoe la. cafeína existente en el citado vegetal .Hemoo

abordado principalmente el problemade 1a caracterización del alcaloi

de mencionado.

En todo momentohemos empleado la misma muestra de yerba mate



enviada por la Junta Reguladora de la Yerba Hate,con la seguridad del
que se tratara dl la especie Ilo: Paraguarïensia sin contaminacióncon

otras especies vegetales.

Dicha yerba procede del ygrbal “Santa Inéa',de1 Señor Pedro

Núñe;,dg; Radio Capital,pn H1¡;ones;do plantas bn pleno desarrollo.co

rronpondo n 1a cosecha do 1937,gpg se rea;;zó desde el primero de mayo
al 15 de octubre y ip. ha sido elaborada por el sistema "Barbacuá'y n.

lidn 'para 1nfuaionea'._
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PURIIIAS TOTALES DEL MATE.
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Desde ene fue encontrada la cafeína en la yerba mnue,hun nido

muynumerososlos trabayos realizadoa para establecer la oantidud de 1a

mismapresente en la yerba.muchos de estos estudios fueron reulizudon

son 1a esperanza de que el eontenido en'eafeina sirviera para establecer

feleifieneionee'de 1a yerba3pero la gran variaoián en el oontrnido en

yerbas que se pueden considerar legítimaaha demostrado que no puede utili

zarse para tal fin.
Haueehild(1935) presenta un cuadro de las determinacionee reali

sadae'por diversos autores y-en él puede verse cifras desde 0.09%por

Herrero Ducloux(1917) hasta 1a de. 4%de Gwmitada por eee mimnotutor.
El seguro que los valores máximoy minimo encontradou no re

presentan los reales para le yerba mate y eu diferencia está sobre todo

en los metodos empleadee,nnehoede ellos defieientes.Pero aunque las di

ferencias son menores.estas ee encuentran aún empleandomátodoe bien con
trolados que eeneideramoe dan poco errorzpor enpueoto,menor que las dife

rencias enoontredae entre las distintas mestras de yerbmcormejemplo

puede mencionarse el trabajo de Krause,K1eucker y Kollath(l933) donde los

mencionados autores encuentran nuestras de yerba con un contenido en can

reina entre 0.3 y 1.5 y: empleando 01 método de Leudrioh y ¡rottbomn Indi

fioado que han estudiado en su parte experimental Grossfeld y Steinhoff

(1931) y que puede considerarse que da valores muyaceptables,y que a

nuestro Juicio tiene el solo inconveniente de emplear inicialmente poca

ea yerba para realizar 1a determinacion lo que hace qu” un pequeño error
se multiplique por 20 al darse 1a cifra final.



En las meetrae estudiada-s por noeotroe,oon el “¿todo citado

ee obtuvo Valores de 1.40 a 1.53%,ee decir que ae trata de un tipo de

yerba de alto contenido en cafeína.
Conreferencia al contenido en cafeína de la yerba “¡116.80ht

planteado eienpre el problena d: la ezietencia de cafeína libre y cafe
ína combinada.Hayen eeta diferencia una gran parte de definición y ee

ha definido ae! com comocafeína libre,aquella poroián de]. total que

ee puede extraer directamente de la yerba mate nin neceoidml de alcali

nizarlaJn ¿loa‘ii tiene precisamente la 711151611de separar la cafeína de

laa substancias ácidas a las que se mpone unida.

Heueohildencontre,“an la meetragralorea de cafeína combi

nada que representaban del 0 al 52.9 7'5del totalJñn lau Jmeatraa por

noeotree eetudiadee la poroiSn de cafeína combinada ee también muype

queña y loe valoren encontrados para la libre representan cifran desde

80 al loo f1del total,eom puede vere: en la tabla respectiva de la par
te experimental.

Resulta igualmente interesante Ver que proporción de esta ca

feína pana facilmente el agua.3e preparó una inhteián en lan condiciones:

que ee detallan en la parte 'experimentala com puede obmrvarrm,deede

¡a 60 al lOO 'i de la cafeína pasa a la 1113111.353evidente qu==en la forme.

tipica de preparar la inmeic'ln,pronto debe quedar la yerba ¿agotadaen cafe
inn.

DETERMINACION DE LAS PURINAS DEL IIATZC.

Se empleo el método originalde Leudrich y Nottbohm (1909) modi

ficado por Groeefeld y Steinhoff (1931) y que ha sido adoptado por Hau

eohild en eu trabaJo.La severa crítica experimental a que lo sometieron

Groeefeld y Steinhoff da seguridad en los rosal tadoa que con él ee obtie



n.n. El “¿todo conaiage en pegar 10 5 de yerba finamente pulverinuda,

tratarla con 5 m1. de amoniaco al lO fi en un vaso de preoipitaoián y

mezclarla bien de inmediato agitando de vez en cuando durante una hora.

Se mezcla entonces con 10 g. de arena gruesa y se pasa sin pérdidas a

un aparato de eztraoeión de Solhlet para extraceián en oaliente,donde
se extrae durante dos horas son oloroform hirviendo fuertementeJBn ¿ge

neral basta este tiempo para extraer todos los solubles en clorofurmo

en esas condicioneszpero puede comprobarse por evaporacián de una por

ción del disolvente y continuar ei este diera aún vestiginsde extracto.
Qeañade un gramo de parafina sólida al extracto y se destila

el cloroformo.E1 residuo se extrae con 50 m1t de agua hirviendo y se 1a

va con agua caliente,pasando los extractoa a un matraz aforado do 200 rn

hasta que este lleno aproximadamenteen sus tres cuartas parteu.Dcupués

de enfrisda la solución acuosa,se añade a 1a misma1o un. de una uolueián

a1 5 fl de permanganato de po tasioJmego de 15 minutos se agrega 5 1.11.de

una solución a1 20 1 de sulfato de cobre y finalmente,para destruir el

yornlnganato en exoeso,5 m1. de una eolucián al lO fl de hiposulfito de

sodio.Deepues de añadir 5 ml. de hidrato de sodio normal,se enrnun a 200

nl.,se mezclabien y se filtra por papel plegado.
100 m1. del fil trado,que tiene un color azul débil.se extraen

en un extractor a liquido een eloroformohasta extracción wanna sx

tracto clorofárnico se filtra,se lava bien el balón de extracción y el

papel ,uniendo' los liquidos de lavado al filtrado originaúsue mmporu u Je
quedad todo el liquido en un eristalizador tarado.

El peso del residuo multiplicado por 20 da la cafeína por 100 g

de yerbamLacafeína asi obtenida era comsletamente inoolorn y por su pun

to de fusión estaba muyligeramente impurifieada. con teo'brominu.



CA'HBIIJA TOTAL o"
enfeina ¡gji?u. P. de funión.

Nuestro

cm:th LIETa‘.-Se 'enple‘ el mismo método oon excepción de]. “Gratu

mtento con mníeoo.

Determineoic'm Oafeina g 54g. P. de funián.

Muestra. I: 1

CAFEINA1mLA nmrszon DEaniman infusión ma proparmlu siguiendo

le técnica etandardizada de calentar 5 (Io de yerba mate oon 100 nl. de

agua y hervir durante 5 mimioefiomenzmndo a. oontor desde el primer her

vor.8e filtro la solucion,“ llevo a 100 m1. oon ammy oe oxtruJo con

cloroformo para extraer dos preparaciones,o eee. en total 10 ts. de yerba.

Luego ee "¡pero e]. oloroformo siguiendo le merma. como en e). método an
tCriore

Cafeína
"nostre It

21

Congluoioneg.-I.ao muestras de yerba mate maplozulanen onto” en uu

dios contienen una cantidad de cafeína. de alrededor de 1.50 ",a,01f'ru. que

está. dentro de las que señala. la 11teratura,aunque oe aceros u. los datos



altos sobre su contenido.ï.a llamada. cafeína libre en de aproximuumen

te de 85%en una de las muestran hasta llegar prigticamente ul 100 fl en

otraa.La porcián q. cafeína que pasa en solución al preparar 1a infusión
de mate es algo variablo.En unos casos se ha encontrado aer prácticamente

01 100 %, on otro- .ntre 60 y 70 fi aprozinndmento.

—n"VU



WOWZAOIOIDEemm ï W.

-------wo------

ln 1836Iron-der! estameeió 1a presenciado un a1cs1eide

es si late; nas tarde atenhsase (1843) aceptó me se trataba de

teina,1a caeinem mas similar a 1a cafeínaJstos trabfios han
side citadas por otros autores qae se han enredo de). ¡romanamc ha
neïndcse les originales en o]. pais.

En ¡ass a experiencia de milita-ción de ios extractos brutos

asumiendo esteinafiehrii sugirió en 1927ia casi seguridad de que

aéúna se hanst acompañadade techronina,heehc que segúnMachad,

sugeridotambiénpor Bahiedm (1928)‘.Ia'starde ¡susana pudees
tauecer la presencia de teebrcnina en ia yerba mate.

lens pensademiente repetir 01 aislamientoy la carac
terisaei6n de dicha substancia para comprobaruna ves ns's 1a existencia

de 1a ¡isla y confirmarasi e]. traer de usand.Aproveehams 3.1nis

jle tiempo1a epertnnidad para realice: una earaeterisacián de 1a cafeina
du ies extractos obtenidos.

m prim lugar «|001th repetir enetamnte tu). cual le rea
um dicho investigador,“ métodode aislamiento de 1a teehreninml'ere

¡e pesima negar a ningunasepusei‘n neta de esteina y teehrenina,a
pesar de haber aislado una cantidad relativamente arandelas primera.

Partimos entonces de un extracto etíree-clercfe'rmico me cen

tenia las ¡arica-¡Jn sometimesa un proceso de purificación que se des

cribe en 1a parte experimental. y que es similar a1 empleado en el método

de desaJchs purinas tetaIes obtenidas fueren separadas por base). y en



le freoeián inedlnhle pudoeereeterizeree la teeh'onino.

mm E I.
ae repitió el procedimiento llorado a. en

hopormagma le siguienteform:
Se prepare?une infusión oon ll.5 ni. de yerba finamente ¡slide

en l‘. de ene ligeramente deidnlede (2 mi. de ¿cido clorhídrico con

eontrede por 100 de me.) en "bañode Vapor durante una.horeJ’iltrado

el extrano e.travíe de ¡nietele y made en le niene.el restdnofiol
vi‘ a repetir” le operación dos veces mie en las niem condiciones con

le. llene yerbednntendo los enreotoelr

Luegode premiar oonuna eolnoidn d. 201 de metete neutro

de plano,“ separó el precipitado por centrimgaoián y oe pod ¡oido

Inlfhidriee ee‘meel lidaido eo‘brenedenteheete. totel eliminneión del

nm‘Jiltredo sobre¡enel el ¡altiro de ¡los tomen," hizo pasar por
el filtrado noe corriente de anhídrido münieo durante metro horno

¡ora eliminar el exeeeo de ¿oido anhídriool.

n Mmm mi anyone. e mío en faunade vaporhasta 2 1'.

qee.deepnée_de lleve: e ¡J 6 een mina." eiuiá eveporendea baño

mie. egresendo previamente arena y magnolia eeleilnedomeete obtener un

polvo my higroeeípiylae entre.” ¿ete dante tree dins con eleroform
en m unete de Bedaletq luego de «operar el dieolvente ee obtuvonn
reeidno de 2..5 e. que m6 dimelto en 114 ¡lodo agua e e‘lnllieiánJoe

pnée de dejar entrier la solución moon,“ pode¡operar por centrífuga

oión un residuo ¡1 de nn liquido g I.

La solución eouoee 2 oe llevó a sequedad a vacio y el polvo

blanco obtenido má recrietelizedo dee veeee de agundandolee mae



oereeteristicee de 1o. oareinedae toni el punto de fusion ,dando 232°o.

Eeohs ¡me mezcla con cafeino. puro,mndio e 235'c.!odo ollo demostro

en identidad con la. oei‘eina.

E1 residuo 1,en e]. cual nmsobnd estableció la existencia

de too'bronine,ee trote de oris talizar de ¡gue pero no ss pudo obtener

substancia name ono inúi'osrs Ia. presencia do dicho alosloido.

ntribtqondo el 'fracaso do dicha experiment a. la extraccion

hecha. con un aparato que extrae chÍrio y o la'insolnbilidaxl de la. teo
bremina.en cloroforno frio,“ buch otro caminopara su aislzuniunto'.8e

aprovecho ¡si un extracto etáreo-clorofármico de yerba obtenido para.

otros, fines y se siguio una marcho.similar a la. empleada.on el doane

de las purinas totales según el método de Leudrich y Hottbohm,descrip
te en 1a parto ¿metrata del donado.de los citados alculoiden.

Este procedimientotiene lo ventaja de se obtiene una,

substancia más para y de fio hay seguridad de obtener o]. alcnloide en
n. totalidad pues 1a extracción se realiza con un aparato cue extrae

con oloroformo en caliente.

Se tomó80 m1..do un extracto etáreo-ciorofómioohorrespon

diente s una. fraccion de 250 g. de ysrbs. extraido).movo.do a. seáuedad,

se trate el residuo con agus a obtallioiónfiestrcflendo 1a.materia orgí

nioa por agregado de p'emmganato de potosio els solución acuosa.fil

trsdn.mininat_lo el exceso de permanganato,se evaporá el lícuido acuoeo

nube 100 nfl..,extrayendo luego con clon-ofertasen un aparato de ofim
cián en saliente durante 20 horas.Evaporado e]. disolvente,se obtuvo un

residuo cuyo ptmto de fusion fué de 209°.

Se ¡provecho aqui el hecho de que la. cnfeina es completamente

soluble en benceno,en el cual es insolnble la. teobromina.Asi,oe extrajo



trol veces el residuo obtenido con benceno en frio,dioponiéndolo en un

agitador por varian hora-¡se obtuvo de onto forma 169 mg. de unn suba

toneio que,recr1oto113odo de oguo,dio un punto de fusion do 335‘.

Dicho ¡ubotaneio oe odioioná de 9 mi. de aguuwhaciendohervir

durante varios minutco y luego se f11tr3.11 ¡asiduo que quedé sobre el

papel se odioionó nuevamente de agua(n1rededor de 6 m1.)f11trando más

tarde otra vergLa_frooo15nsoluble precipitá una substancia algo amari
llento cue se separó por filtración 1.59 tomólu punto de fusion rooule

tudo ser:338°.oon mcgieehiento ¿gl-¿ohhh segundoextracto ocuooo

dio un precipitado blanco cuyo punto do fucián fue de 338°,con cnnegre

cimiento o.325°(n).

Las fracciones A y B se racriatalizoron de una cantidad minimo

de agua a ebu111c15n.Doopu‘c de ello fundieron ambaofracciones a 338°}

een ennegrecimiento o 322—325°.Lateobronina plra funde a 341°con anne

grecimiento muy113cro.¡n)oo fracciones Juntas (Ay B) oe volvieron a re

orlotollsor de agua con corhán activo.3e obtuvo esta.vez criotnlau cun»

drongularel que fundlan a 390° sin ennegrooiuiento.

Buulimadsdicho ¡ubatoncia a vacio.se obtuvo finalmente un pro
ducto muypuro de punto de fuoián 340-342°,en la misma temperatura que

una muestro. de teo‘bromina purodm mondo. con teo'hromina. pura. no dio de

presion en el punto de fuaióngLo reaccion de Boouprealizada con una oo

1uc15n de dicromato de potasio al 5 fi en ácido culfúricc conocntrado,dio
el ¡lomo viraJe de tonos cue la teobromdnopuro,oomp1etamente distinto de

1o coloración que en las mismas condiciones suelo dar la oofoinntEl aná

lisis del producto aislado dio los siguientes resultados:



Pesada: 3.150 mg.

volumen de nitrógeno: 0.850 a 20 y 760 nm.

H fl : 31.41

Calculado : 31.11

CONCLUSIONES.-Se ha comprobado qua en el Hate,Junto con 1a

cafeína,desde hace muchotiempo encontrada en dicho Vegeta1,9e halla una

pequeña porción de teobromina.

---—---n-°oo—u-—n--—



S'IÏBSTANCIAS ICDUCTOlW‘) DE LA YERBA MATE")( REACTIVO DE

BERTRAND )

-n"UU

Con este nombre se comprende todas uquellan mtbntsmoiaa que

presentan poder reductor frente a un reactivo determinado,dc 10:1emplea.

dos en dosificación de glxïcidosJEn nuestro cano se ha. ovnintamtoel reac

tivo de Bertrand.

El autor de este reactivo,oon.juntmnente con lmtyntümo) en

contro un contenido de 6.08 f5de productos reductores en la yerba.Hau

¡child (1935) determinó un contenido entre 7.4 y 11.35 7;,(10la cual un

24.4 al 39.5 f5 era directamente reductora,miontrna que e]. rento sólo apo
reoía por hidrcïliais.

En nuestro oaoo hemos operado tmnbién donificmulo e]. poder re

ductor entre 4 y 4.6 g. de ¡glucosa por 100 g. de yerba..]>orhidráliuia

este poder reductor aumenta. :17.2-7.6 55.1.89cifras se ncorczm puso a los

datos más bajos obtenidos por los tutores antes; mencionmlnu.

Si del extracto inicial se elimimm 111.3Bu'bntamciuuque preoi

pitan por la. adicion de acetato de plomo, el poder reductor disminuye a.

2-2.8 y después de hidrcïl 1313 llega a equivaler a. 5.8-65 4;,de glucosa. p

por 100 g. de yerba.Ea decir,qu ai "bien el primero hu. disminuido,01 pro

ducto que hidrolizado determina que lu. reducoián aumenta zmnuntiene
constante.



Fa evidente pues,que una parte de las substancias que deter

minan el poder reductor inicial deben pertenecer a :la categoria de loa

polifenolee,lo que estaria de acuerdo con los resultados obtenidos en el
estudio de la ïracción considerada tanino.

Las substancias reetantea,que no precipitan por el plumo,non

poco solubles en alcohol,lo que indicaria que en buena parte son hidratos

de carbono.Sin embargo del residuo no ee logra separar ninguna onazonu

caracterietoca ni afin después de hidrálisia.

Sobre la naturaleza de las substancias reductoraa,eólo podria

mos afirmar que si se confirmara la presencia de sacarosa en la yerba ma

te,que fué aislada por Hauscbild y que según este autor ae encuentra en

una proporción entre 3.6-6.9 %,éeta seria 1a principal responsable de la

mayor reducción después de hidrólisis.

En el capitulo dedicado al tanino ,ee señala el aislamiento de

una osazona muysimilar a la glucosazona,pero de identificación no segu

ra por dificultades en 1a purificaciín.

PA: {TÏL' EXPÏ'IRIÏ UDITAT..

Para la doeificacián de las substancias reductoras ne (mplm')
el metodo de Bertrand.

Se investigá el poder reductor no 3610 del extracto original de

yerba,aino también del que corresponde a diversas fracciones del extracto.

Para la extraccion se trató la yerba con agua hirviendo,repi
tiendo la operacion cuatro veceo.La determinación realizada sobre ente

líquido corresponde a 1a denominadaextracto inicial.

Este extracto inicial se llevó a pH4 con ácido acético y luego



se trato con acetato de plomo.El precipitado ani obtenido ne neparó

por centrifugaoión,ee lawó con agua,reuniendo loa líquidnn.So trato

con ácido eulfhidrico para eliminar el exceao de plomo,elininando el

exceeo de eulfhídrico por burbujeo de anhídrido carbónico.Lau segun

das determinaciones efectuadas corresponden a este liquido.

Esta solucion es eleVada a pH6-6.5 con hidrato de endio di

1uido,concentrando a vacío a temperatura inferior n 50 grudon.ln 11

quido eirupoeo de color caramelo asi obtenido se extrae 4-5 veceo con

alcohol hirviendo y los extractos alcohólicos se reúnen.Lu tercera de
terminacion se realizo sobre el extracto alcohólico.

En todos los casos la hidrólisis se realizó por tratamiento

con ácido clorhídrico al 2 fl calentando una hora al bañomnríu hirviendo.

PODW‘B ILT'IDUCTOR DEL EXTJLXCTO ACUOSO DE!) YERBA EMT?! Y ¡“ARMAS DE

SUS F11ACCIONÉS.(Eng. de glucosa. por 100 ¡5. de yerba.)

II III
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I :Extracto inicial e

II:Soluc16n después de eliminar el ácido sulfhídrico.
IIIzExtracto alcohálico.

A.H.:Antes de hidrólisis: ¡3.11.:Deepuén(le hidrólisis.



La determinacióndel poder reductor del extracto ¡úcohólice

después de la hidrólisis ee vio dificultmia en casi todos 10:; emmapor

1a formacián de un precipitado obscuro que impedía 1:1.v:fl.orz¡.c:i.6ndel 6

zido ouproao.

De los residuos insolu‘bles en alcohol no pudo th.1ar:1e,ni

antes ni después de hidrólisis,g1ueosazona o p-‘bronofenilgluco:mzona

siguiendo las técnicas clásicas.

.llESUMEN Y CONCLUSIONES .

La muestra de yerba mate estudiada. con

tiene de 4 a 4.6 g. por 100 ,g. de substancia. reductora caimllmlu como

glucosa.Por hidrólisis previa,este poder reductor aumentan.un equiva

lente de 7.2-7.6 (g. de glucosa.Una parte de las ¡substancias que contri

buyen al poder reductorininicial precipitan con acetato de plorm,en con
diciones quiahace pensar se trata. de polifenolea.

No se ha podido aislar de estos extractoa osazonu alguna.



ENSAYOS D11}AISIAMIENTO DE SACAROSA DE LA mana MATE.

----oOo---

En la yerba mate el poder reductor aumenta en forma acentuap

da por hidrólisis ligeramente ácida de sus cxtractos.Entre las substan

cias que pueden colaborar en este aumento del poder reductor después

de hidrólisis,Haueohild ha descripto a la sacarosa que consiguiá aislar

en pequeña cantidad.E1 aumento del poder reductor ha sido ya considera

do en un capitulo aparte.

Hemosrealizado dos tentativas de aislamiento-de sacarosa por

.1 método de Schulze y Frankfurt (1895) que ee considera una de los más

seguros para realizar esa separación,pero no hemoslogrado obtener dicho

disacirido.La.poca substancia semicristnlina obtenida es un producto que

funde mal aproximadamente a 220°,que no reduce el licor de Fehling,hap

ciéndolo 361° después de hidrolizadp con ácidos.Una solución de la mis

ma substancia en concentración semejante a otra de sacarosa no da la

reaccion de Seliwanoff,mientras que 1a segunda la da en forma intensa.

Esta substancia no puede pues tomarse comosacarosa y solo

puede considerarse comoun indicio de la complejidad de los extractos

de yerba mate,que contienen numerosos productos entre 103 cuales exis

tiría una substancia más,posiblemente un glucásido cuyo poder reductor

apareciera sólo después de hidrálisis.

PARTEEXPERIMENTAL.-Serealizaron seguidamente dos ensayos de

aislamiento de sacarosa según el método de Schulze y Frankfurt,en la

forma descripta a continuación.



Dos kilogramos de yerba se hirvieron con 10 litros de alcohol

de 92°durante 20 minutoe,con un poco de óxido de magnesio para corregir

la acidez que en un extracto alcohólico directo de yerba mate esta re
presentado por un pHde 5.3.La solución alcohólica,después de filtrada,

fue calentada agregando entonces una solución hirviente saturada de hi

dróxido de estroncio,continuando 1a ebullicián por media horamElpreci

pitado se filtró,ee lavo con solución saturada de hidróxido de estroncio

y se seco entre papeles de filtro.En una cápsula se cubrió luego dicho

precipitado con una solución caliente de hidróxido de estroncio,hacien

do hervir media hora.

La parte inaoluble,qun es donde debe hallarse 1a sacarosa,

se filtró en caliente.Despuéa de suspender dicha substancia en agua,ue

hizo pasar una corriente de anhídrido carbónico hasta que la reacción

alcalina casi hubo desaparecido.Luegode separar por filtración la sal

de estroncio,se evaporó el filtrado hasta consistencia siruponn,cuidando

de mantenerlo a un pH alrededor de 7.Se extrajo luego Varias veces con

alcohol,reuniendo los extractos,realizando las extracciones en caliente.

Dicho extracto alcohólico se evaporá nuevamente a jarabe,e1 que fué ex
traido otra vez con alcohol.

Este extracto alcohálico deposit6,deJado cuatro o cinco diae

en la heladera,un producto semicriatalino,ligeramente obscuro,que fué

filtrado.Present6 un punto de fusión de aproximadamente218°.Este pro

ducto se extraJo nuevamente con alcohol de 90°t

El nuevo extracto alcohólico deposito por estacionamiento en

frio una substancia semicristalina incolora que fundia con ablundumiento

aproximadamente a 220°,soluble en agua.Una solución al 3 fl de la misma



o de le porción insoluble en alcohol,no dan una reacción de Seliwa

noff que pueda considerarse poeitiva,sino una débil coloración roja.
Una solución de sacarosa. de la misma concentración da un

color rojo intenso y un abundante precipitado al dia siguiente.

De lo considerado anteriormente deducimoa que dicha. substan

cia. no puede contener sacarosa.

fl'v'



FNSAYC DÏ AISLACIOH D7 INOSITA.

---—-oLo----

La inosita es un producto qxe se halla muydistribuida en el

reino vegetal.De ahi que fuera muyposible la existencia de la misma

en le yerba mate.Hauschild describió por primera Vez la inosita ,ha

biéndola aislado y caracterizado cono tal en la yerba.

El ensayo del método empleado por el citado autor para la

aislación de la inosita de la yerba mate no dio las resultados por él

descriptos.Entonoes se procedió a emplear otro método citado por Klein.

Este método,bssadoen el uso de ácido nítrico para destruir los pro

ductos extraños fué abandonadopues al añadir el ácido nítrico se ob

tuVOun extracto muyimpuro.Por ello se prefirió la separación de ino

sita por descomposicion de los otros azúcares reductores con magnesia

calcinada,según lo indican Fleury y Joly (1932)

A pesar de todos estos ensayos no se logró aislar en ningún

momentoningún producto que Hiciera pensar en la existencia de inosite.

PARTE EXPERIMENTAL. 
Se procedió prinernmcnte u repetir la mar

cha seguida por Hauschild para el aislamiento de la inositu.Se ln reali

zó comodetallamos a continuación.

Se extrajo 300 g. de yerba con alcohol en un aparato de ex

tracción continua en caliente.E1 extracto alcohólico,de aspecto pastoso,

se dejó reposar 30 dias,produciándose un sedimento verde obscuroen el cual
no se pudo reconocer substanciá cristalina alguna.como señala Hauschild.

Luego de decantar el alcohol,se disolvió el residuo en poca agua hacien



do hervir la solución con carbón activo durante 20 minuton,sin lograr

decoloración.8e dejó nuevamentereposar dicha solución acuosa,pero no

produjo ningún precipitado.Por 1110 fué abandonada.

Se procedió más tarde a emplear el método descripto en Klein

(Handbuch der Pflanzen Analyse)

Se hirvió dos kilogramos de yerba con 12 1. de nana durante

una hora y mediamLuegode filtrar el eztracto,sobre el filtrado cuya

reacción era ácida ( pH 5.1) se agregó en caliente lechada de cal.Se

run-6 y sobre el filtrado ee hizo pasar una.corriente de anhídrido ear

bónico;deepués de hervir diez minutos plra que todo el bicarbonato for

madopasase a carbonato y precipitarn,ae filtró y se precipitó el li

quido con acetato neutro de plomo.Fueron necesarios para una precipi

tación completa 7 m1. de una. solución al 10 75de acetato de plomo por

cada 100 m1. de extracto.Luego de separar el precipitado formado por

f11tración,se trató el liquido con acetato básico de plomoagregando

emoniaco.E1precipitado obtenido con estos últimos reactivoo,ae sus

pendió en agua. eliminando el plomo con ácido sulfhidrico,hu.ciendo pasar

una corriente de anhídrido carbónico después de separar por filtración

el sulfuro de plomoformado.Se concentró el extracto hasta consistencia

eiruposa y al Jarabe caliente se agregó 8 fl de eu volumen de ácido ni

trico concentrado.Por una.ulterior adición de ácido nítrico no se pr.

duJo más desprendimiento de anhídrido carbónico.8e añadió entonces 5

volúmenes de alcohol,y después de enPriar 1 volumnn de éter.

En estas condiciones,normalmentela inositu presente precipi
ta del extracto alcobólico-etéreo.En nuestro caso no se obtuvo crista

les de inosita.creemos que la dificultad provenía del tratamiento con

ácido niïrico,que no pudo ser regulado.Por ello se siguió 1a separación



por el método de Fleury y Joly sobre otra parte del extracto concentrado que

no había sido tratada con ácido nítrico.

Primeramente se realizó una determinación aproximada del residuo

seco del extracto,que resultó de 13.28 3.8e colocó dicha substancia en un

balon con 30 un. de agua por cada gramo de residuo seco,se agregó nngnesia

recién calcinada y se llevó a bañomaria hirviendo durante media hura.Paeado
este tiempo se filtro y luego cue el liquido se hubo enfriado,se añadifi 20ml.

de agua por cada gramo de substancia seca,agitando unos minutos y dejando ren

posar durante 24 horas.Después de ello se filtro por un Buchner,IAVundoa

fondo con 300 ml. de agua destilada.Se evaporá el liquido a sequedad a pre

sión reducida y luego sobre ácido sulfúrico en un desecador.El residuo se ex

trajo tres veces con pequeñas porciones de alcohol de 80°.Norna1mente la i

nosita presente precipita de dicho extracto alcoholico.En ninguna de las dos

aportunidades en que se llevó a cabo dicho método pudimos obtener un preci

pitado cristalino,ni de otra naturaleza,de inosita.



SUBSL‘ANCIAS TA‘IICAS 3m LA YÏ'TRÏIA ÏIATÉG.

Comocon el nombre de taninos se designa una serie «le subs

tancias químicamentediferentes pero similares en algunas propiedades,
comoel ser astringentes, transformar 1a piel en ouero,precipitar deter

minadosalcaloides,etc.,no es de extrañar que aparte de las dificulta

des que de por si encierra 1a quimica (le esos productos,exi:3tn a menu

do diVergencias en su aceptación comotaninos pues su calificación debe

basarse en 1a importancia que cada autos desea dar :1las distintas reac

ciones de caracterizacionmsta aclaración ue hace necesaria zmteu de con

siderar el tanino de 1a yerba mate,por tratarse preeiszmente de un caso

limite de una substancia que da algunas reacciones de tanino pero en cam

bio no da otras.

Conviene además señalar que la importancia que debe darse n. ca

da una de estas reacciones para determinar una.clasificac1511,vurïa tam

bién segúnlos autores y por lo tanto es otra fuente de datos contradic
torios.

Los primeros autores que estudiaron en el mate la presencia de

una substancia que calificaron de tanino fueron Rochleder y lllnsiwetz

(1848¡1850) citados por Arata(18'/7),siendo dicha subs tanoin. udnitida co

mo idéntica a 1a que contiene el cafá.Esta conclusiónmegfin ¡mu.ta,pareoe

haber sido aceptada por Stenhouse(1843) aunque}:\1nz-}:rmuse(1894)dice

textualmente que los resultados de :Iochleder fueron combatidun máu tarde

por Jrahmn-Stenhouse y Campbell¡y afirma en ese trabado que para diluci

dar esa divergencia ha. vuelto a estudiar el tzmino del mate y eonfivma 1a



opinion de Rochleder.E1 tanino del mate-el ácido matetánico- en idén

tico a1 tanino del café -e1 ácido cafetánico-J’ara. detalleo del traba

Jo envia a1 Arch.der Pharmac.,gl1_,613(1893),y funda su armmoión en le.
circunstancia de que los dos ácidos ,el del café y el del nuto,dnn por

hidrolisis ácido cafeico que admite unido a un azúcar con seiu carbonos

y que seria reductor.En otro lugar dice que el mate contiene un azúcar

que reduce el Tehling y es inactivo a 1a luz polurizudn,siendo el produc
to de un desdoblamiento del tanino.Wuchos años antes de ostuu publicacio

nes de Kunszrause,Arata(1377) habia ya sostenido que el tuninn del ca

fé y del mate eran diferentes,basándose principalmente en su comporta

miento quimico,y 10 consideraba un glucósido u una substancia análoga.

En 1919,Guglialmelli y Crivelli volvieron u comparar el llama

do tanino de la yerba mate con el del café. unque lau diferencian qua se

ñalan entre ambos son muy pemleñas y solo se basan en el comportamiento

diferencial frente a reactivos de precipitacion y coloración,ueñulun el he

cho importante de que no se comporta comoun Verdadero tanino.0uando se do

san los taninos en el mate por el método de Carpeni-Sisley que empleó Sán

chez,los resultados son muybadoo;cosa que este último autor amplia al co

mentar el trabado de Guglialnelli y Jrivelli,diciendn que hu obtenido 1a

cifra de 0,5(debe ser gramospor cien granos)como cantidad de 3an1nopre

sente en el mate cuando se utiliza el método mencionado.

En 1922,Peacock y Beacock Volvieron a considerar el problema del

principio astringente del mate y aunque sus datos experincnsuleu non es

casos afirman que se trata de un flobáfeno.

En todos estos trabados no se ha llegado nunca a un aislamiento

del tanino al estado puro,sino que se ha trabajado con extrdctus contenien
do casi con seguródad otras substancias.

Hauschild(1935),en el oscudio que realizó sobre el nute,considero
0 l

tambien su tanino y despues de resumir 10 conocido Hasta lu fechu,en la par



te experimental describe varias fracciones obtenidas ul tratar de puri
ficarlo .Por las propiedades de los extractos que obtiene opina que en

el mate no hay taninos del grupo del ácido gálico ni del de las catequi

nas.De una de estas fracciones logra aislar un producto cristalizudo cuyas

cifras de análisis se acercan,aunque no concuefidan,alas del ácido cloro

g‘nico.Tampocoson iguales los puntos de fusion y los poderes rotato

rios son de signos contrarioszconcluye expresando que la substancia ais

1ada,a pesar de dar muchasreacciones de precipitación y dc coloracion

similares a las del ácido clorogénico,no es idéntica con éste.

En el mismoaño en que Hauschild publicaba su tesis,Voodard y

Cowland(l935) daban a conocer un extenso trabado sobre el problema del

tanino del mate.La primera observación interesante de Woodardy Calland

es una confirmación,con mayor aporte documental,de lo dicho por Guglial

melli,Crivelli y Sánchez de que el mate no contiene un verdadero tanino;

y esto principalnente resulta de la ausencia de reacciones positivas con

intestino de buey,con gelatina,con antipirina,y con citrato de hierro y
amonioCreacción de Wade)

Comparadoel llamado tanino del mate con extractos similares

de te o café,concluyen que éstos contienen una pequeña cantidad de ver
dadero tanino.

Los autores decidieron entonces hacer ensayos para separar al

estado puro los componentesfenolicos del mate y encontraron indicacio

nes de la existencia de dos tipos bien diferenciadoszuno que soria un

pseudo o falso tanino y el otro una substancia colorante :murillaJms

extractos que contenían el pseudo tanino daban pirocatequinu por fusion

con alcalis y quinona por oxidacion de los productos de hidrólisis;de

donde se concluye de 1a presencia d” acido cafeico y TdiniCO.eÜ decir



los componentesdel ¿cido clorogénico.La fracci5n colorante daba por

fusion pirocatequina,acido protooatáquico y floroglucina;de ello de
ducen 1a existencia del derivado de una flavona.

Cuandose dosifica el tanino de un extracto de yerba nute

por el método del polvo de piel en cualquiera de sus varianteu,qne con

siste en determinar 1a porción del extracto seco del mismoque no fi

Ja sobre ese polVo,se encuentra en 1a vieja literatura cifran que vn

rian entre 4.22 y 92%,aunquela mayor parte lo son entre 7 y 12%.

Hauschild,aplicando el método internacional del polvo de piel,

halló para extractos que tenian entre el 19 y el 28 fl de residuo se

co,cantidades de tanino entre 7.55 y el 11 %(oalculados sobre yerba ue

ca).Si ese extracto primitivo se lleva a sequedady se disuelve nueva

mente el residuo en agua,1as cifras de taninn varian entre 4.4 y 7.2%

es decir que ha bastado el proceso de secado para modificar una parte

del llamado tanino e impedir que la piel lo fi...

Woodardy Cowland encontraron 12%de tanino en los extractos

de yerba mate cuando se emplea el método internacional y señalan que

ante 1a ausencia de reacciones cualitativas de tanino debe interpretar
se esc valor advitiendo que el polvo de piel fija en ecos extractos o

tras substancias que no son verdaderos caninos.

En nuestras muestras nosotros hemos encontrado que dan ex

tractos que poseen una porción de substancia fijada por el polvo do piel
cuando se utiliza el método internacional de dosaJe de taninosgque re
presenta un_10%del peso de la yerba.

nmmlmcm: P'TR-‘SO'IMJBS:3)osificacióndel tmlino por el método
internacional.



La. determinacián se hizo en 1a. forma detullzula u. continua

ción y con las soluciones que se describen.
WM.Se prepara.unn.infunión

con 10 g. de yerba. Haciendo hervir durante 10 ninutna.])eepuón (le centri

fugar ee lleva e]. liquido a 500 m1.(diluc16n de la. yerbazzz 71)
W.-Se pesaalrededor(le'/8.de

polvo de piel libre de humednd.Se trata con diez veces su pcno de agua.

y ee agita.Lue,;o,pcr cada gramo de piel seca se agrega. un '11. «le :mlu

cidn de ¿lumbre crónico al 3 73,a;itando diez minutos y dejando reposar

hasta el día. si,;uiente.Después de este tiempo se transfiere n un lienzo

por el cual se fil tra,ectrujandc fuertemente el rceidqua piel húmeda.
cromada.resultante se usa. directamente para. detanizar el 1íqui<lo.3)ebe

obtenerse el dato de humedadde dic‘n piel cromada para Ver en cuanto

diluye a. la. solución a ensayar.

Detanización de la. so¿ución.-.‘3e coloca la piel cronsulu.en un

frasco,a(;re;a.ndo 100 m1. de la infueián de yerbafiuitimdo 11mm)durante

diez minutoa.Se filtra por placa. fi]. trante y luego,m;re(;smdopreviamente

1 g. de caolin,se vuelve a. filtrar por p:1pe1.Se eVapora 50 111.del lí

quido limpido a bañomaria,eecando luego durante dos horas en cmtufnJ-tl

pelo del residuo equivale a la correspondiente cantidad de mthzztxmcia

no absorbida, que reetadrt de la de sólidos tot:ü.es(obtenidu por evuporac161

de la. solución analitica)da la cantidad de subutzmcin ubaorbidu(tuninoe)
cálculos.- 301. anzníticaza ¿z

Humedad de ln. piel :73.5’/ 75

Se usó 23 1;. de piel.ïüsto:3 representzm 10.92 g.
de agua.

No abecrbido(por evaporación):1) 0.2278 :II)0.2286 ¡r,0



corresponde a: I) 26.36 1 ; II) 26.72 fl.

Solubles totales: I) 36.72 fl ; II) 37.28 fl'.

Taninos: I) 36.72 - 26.63 ¿g¿gggc

II)37.28 - 26.72 g¿¿¿gísz.

Resumiendo: 1, II,

Absorbido 10.09 10.56

lSolubles totales .36.72 37.28
No absorbido 26.63 26.72

ENSAYOS DE PURIFICACIOÍI ÏI’EL TMIL'IO.

En el estudio de los componentesfenólicos del nute,poeean ac

tividad curtiente o no,lo interesante seria llegar u identificurloe oo
moespecie quimica pura.Esto,aparte de permitir caracterizarloo exacta

mente,permitiria establecer clara y definitivamente su comportamiento

frente a las llamadas reacciones de los taninos.Deograciudumen:e no se

tuvo exito en estas tentativas.

Partiendo del anuncio de 1auschild de h.ber aioludo un pro

ducto oristalizado de 1a fracción curtisnte del tunino,se realizó varios

ensayos siguiendo su metodo o ligeras modificaciones del mismo.

EXPERII’TIITAIH-Layerba se extrae con oloroformo en un a

parato de Soxhlet hasta que el li-qnido de extraccion pane incoloro.fie

evapora luego el cloroformo que la moja y ee obtiene un producto excento

de cafeína,clor6fila,terpenos,etc.8e extrae entonces la yerba con agua

caliente,repitiendo la operación dos o tree vecee,reuniendo lun extractos



acuosos.Se añade acetato neutro de P1010 y “e 119V“ 1“ ¡“n-"Gión u p” 7

Por adición de hidrato de sodio diluidoJ'Il precipitado obtenido se con

trifuga,se lava. con agua,lue.';o se lo suspende en olla y se hace pamu.’

una corriente de ácido sulfhidrico.Se filtra el sulfuro de plomoformu

do y a. la solución amarilla clara. se le hace burbuJeur anhídrido our'bá

nico para eliminar el exceso de sulf’hidrico.

se concentra a vacío a 1/4 - 1/5 de su Volumeny luego se exsrae

con ¿ter durante 50 horas en un aparato de Kíítecher-SteudelJu cabo (le

ego tiempo se cambia el éter por acetato de etilo y se continúa. la ox.

traccion por 120 horas más.

Se añade entonces ¿ter al acetato de etilo con la subotmmio.

oxtraida,1o que determina la formación dc un precipitado mmorfodintepre

initado,nmy soluble en agua,se denominará producto ¿.131 liquido mezcla.

¡ter-acetato de etilo,de.jado reposar en heladera. varias semmns,no dio,
nunca en varias experiencias un nuevo precipitado amarillo com encon

tre; Hmschild y al cual él designa producto b.

Se evaporó entonces la solucion a bañomariapbtenir'm‘doue en don

oportunidades productos cristal inos en muypequeña proporción y con el n.

gregado de que no se pudo volvrer a repetir su obtencián.

En el pri'ner caso los cristales i’undian a 213-215°,eran inuolu

bles en agua,solubles en alcohol,piridina,acetona,ácido acético,benzol,

acetato de etilo y éterzinsolubles eÏ‘nclorhídrico diluido :n 10 y: ,en hi
drato de sodio al 10 75y en éter de petroleo.

En el otro caso se obtuvo un residuo totalmente mnorfo que dio

cristales por disolución en ácido acético añadido de amanlfundíml :1.22:25°,

eran solubles en agua caliente y en clor‘1ídrieo y en hidrutn de sodio ul

lO por cientouxparte de los cristales el producto amorfo que los aconpmm

es my soluble en a‘auay a la solución obtenida la llamaremos B.
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COIMTMIIOS.-Aunqueltm reacc iones de la substancia. .‘3(lo Hannoth y

do la solución 13preparan; por noootroo son sensiblemente immlnamo oe

pudo obtnner loa cristales descripton por ooo mtorspor ello no opolc')a

otros método0.1%.la pri'ner variante que no onsayó,ol extracto aouoao de

la yerba se trató con acetato de plomoen Medio acéticodfl. precipitadp ob

tenido,de color verde 511010,50oliminubz; y el exceso de plomo do 1a solu

ción se separó con sulmidricoguna vez filtrado el culi’uro «toplomo se hi

zo pasar anhídrido carbonicodfl. liquido sc evapuró a vacío y u.baja. tem

peratura hasta consistencia simpoou y oo extrajo con ¿noohul hirviente.

La parto que no cc disuelvfimicn rsecad1,871un polvo de color amarillo Ver

doco que oboourcce por exposicion al aire.

Es muy soluble en agua. y la solución acuosa. en contacto con ol ai

re se colores. de verde in‘úonaorapidamnnbe,acelerándoue el prooocn por a

gitación.Da reacción de 350115011positivaficducc el licor dc Fohling en co.

licnte y da. con cloruro de hierro un color verde intcnco.

So intento la obtención de un dorivwlo acotiludo oriotulizado por

acentuación con anhídrido acético y piridina,pon. ol prodch mrfo,obc

ouro,aolub1e en alcohol o incoluble en ¡19,113,110pudo cric'aúiznroeüampoco

oe obtuvo por bonzoilación con cloruro de benzoilo y piridinu. k
El producto no acilodo reduce,como ya, ae ha mencionado,ol licor

de Fehlinggeducqión que amianto.por hidrálisio con ácido clorhídrico a1

2 75durante 2 horasdfl. hidrolizndofirafiado con fcnilhidracina.du una our

zona.que oe presenta comounos arietqu de color mnarillo obocuro que

funden a 207-2080 con doscomposicióndéorreoriatflizaciónfiuu propiedades

fisicos no ao modifican.Conp-brmmfonilhidracina ¡seobtiene cristales de

punto de fusión 205-207"mero que no pueden sor recrictulizndon ulterior

mente.



La. solucion alcohólico. obtenida. pri‘ncramente se «zvuporóa. se

quedad y el residuo oe extrajo con varias porciones dc acetato «le etilo.

Por evaporacián lenta del mismo,no oc pudo obtener conutamtcmonte frac

ciones cristalizadae.En un caso se 1031-6una. pequeña. cmltidml «lo crista

les que fundian a 274°.

La extraccion de la yerba. con alcohol hirviente (lirocmmente

má también empleada.E1 extracto alcohólico se redujo u.un pequeño vo

1umen,evaporándolo a vacio y baja temperatura y añadiendole tren volfif
menea de éter.Se obtuvo un precipitado blanco amorfo amy soluble en agua.

La solución alcohólico-etárea fue ev:.¡pora.day el residuo di

suel to en amm.

Las dos fracciones (13.71las siguientes; reaccionan:

Clor.(le
Hidrato Cloruro ]«‘e-1Ii- Acetato Renac

Amoni- de_so- de hie- drato de plo- de M61)
aco dio rro de 230d. mo fnor

Insol. en al- Verde Anaran- Verde in- llojo pp. mm- ¡mui-¡m
cohol-eter esme- jado tenoo caoba. rillo ¿judo¡falda

:ïoluble’en al-Amari- Amari- Verde dé- Rojo pp. mun- muri
cohol-eter 110 110 bil claro rillo 110.

ENSAYO POR EL “EMODO DE }LXUSC"IU.D.

l
Ademas de los métodos anteriormente neí‘mla(lor3,nc ensayo el mcg.

todo de Ttauuc‘qildsiguiendo exactamente nue indicacionen.

Se prepará una infusión de 1.5 11;. de yerba. finamente molida



con 5 litros de agua ligeramente acidulada( 2 ml. de ácido clorhídrico

concentrado por 100 de agua) en baño de vapor durante una hora.Filtrado

el extracto a través de una tela y prensado en 1a mismael residuo,vol

vió a repetirse la operación dos Veces más en las mismas condiciones so
bre la mismayerba,Juntando los extractost

Luego de añadir una solución al 20 fl de acetato neutro de plomo

se separó el precipitado por centrifugación y se lo suspendió en 15 li

tros de agua.Sobre esta suspensián se hizo pasar una corriente de ácido

sulfhidrico para separar el pl omo.Lue(;ode filtrar el sulfuro de plomo
y de hacer pasar anhídrido carbónico por el filtrado,se concentró éste

a ¡añomaria a vacio hasta dos 11tros,sin dejar entrar aire al balón de

destilacion.Sobro 10 m1. de este extracto concentrado se hizo una deter
minación del extracto seco,que resultó ser de 7.3 g. fl ,lo que corres

ponde a 133.3 g. para el total

La solución acuosa concentrada se coloco en un aparato de Ku

tseher-Steudel,siendo extraída con éter durante 90 horas.El extracto ete

reo obtenido,deJado en 1a cámara fria(5°) durante dos dias,deposit6 una

substancia pastosa obscura(1) que fué separada del líquido (2).

Lu substancia ¿,poco soluble en agua pero muysoluble en al

cohol,dio 10:; siguientes resultados con las reacciones señaladas comoca

racterísticas para el tanino de la yerba mate y utilizadas hasta ahora
en el aislamiento del mismo:

- con hidróxido de sodio_____:ro,jo

- con amoniaco______,__ _ ____:rojo,que no vira nl verde por a

gitación
- con cloruro férrico _ _ _ _ __5verde

- reacc. de Hopfner_ ____ :oebilncncc positiva.



La invastigación ulterior de esa masa pastons no permitió ob

tener ningun producto cristalizado;y,como las reacciones del llamado ta

nino no eran muyintensas en esa fraccion,fué finalmente abandonado.
E1 liquido etéreo sobrenadante(2) se sec6 con sulfato de sodio

anhidro y luego se evapor6,dejando un residuo pastosc que por estaciona

miento prolongado en desecador dio una substancia cristalinn.Esta substan
cia cristalina,presente en muypeéieña cantidad,fué separada por filtra

ción de la pasta y resultó ser poco soluble en agua en frio y en alcohol
frio,más soluble en caliente.Difícil de cristalizar,se encontró mle era

conveniente hacerlo de acetona.Después de dos recristulizuciones se pre

sento comoagujas largas que fundian a 185-186°.Esta substancia no daba

ninguna reacción de fenoles y dejaba un residuo al ser quenuda,eviden

ciando que entraba en su composición una porción nineral.La porción pura

obtenida,que no pasaba de 5 m3.,no pudo por le tanto ser ulteriormente
investigada.

La solución acuosa agotada por éter,fué luego extraída con ace

tato de etilo durante 120 horns.La solución de acetato de otilo fué se

parada por decantación de una ligera fracción que había precipitado,y se
adicionó de tres volúmenec de éter,produciéndoae un precipitado de color

amarillo pálido que fué filtrado y-lavado con ét2r.Estaba representado
por un polvo amorïo,higrcsc6pico,que tomabauna coloracion obscura en

contacto con el aire.Corresponderia a la substanciu¿¿ de Hnuschild.
Esta substancia fué ensayada con una serie de reacciones de ta

ninos.E1 estudio de las mismao,que se detalla en los cuadras que van al
final de este capítulo,indica que esta. substalcia se aleja. de lo que se ha

considerado siempre el tanino de la yerba mate,que debe dar unn reacción



de Hüpfner positiva.No da tampocola reacción de precipitacion con ge

latina y antipirina,pero éso no debe extrañar porque ya se Humenciona

do que la substancia que en el mat” se señala eonn tanino no du precipi

tado alguno con esos reactivos,en forma contraria a comoocurre con los

verdaderos taninos.

La solución de acetato de stilo-éter precipita según Hansehild

después de un tiempo largo,dando la substancia por él llamada‘g que se

ria el verdadero tanino.Nuestra solución,a pesar de haber permanecido en

cámara fria durante ocho semanas,nodio ningún precipitado;por la mismo,

se decidio evaporar una porción de la solución y efectuar ciertas reac

ciones de taninos sobre el residuo que 30 obtuviera.8e puede ver en el

cuadro que esa substancia da las mismasreacciones de coloración,incluso

una intensa reacción de Hopfner,que la fraccion denominadag por Hau

echild.PeroÍda una escasa opalescencia con gelatina y una prueba negati
va con antipirina,evidenciando el poco carácter tánico que posee.

La solución acuosa restante da reacciones débiles y’xnchas ve

ces poco caracteristicas,pero que en el fondo son similares a las que da

la substancia que fué extraída por acetato du stilo.

Interpretamos este hecho en el sentido de que lun substancias

responsables de las mismasno fueron totalmente extraidas,u pesar del

largo tratamiento de 120 horas con acetato de stilo.

CONSIDERACIÓN LAS mmscxoms 91m arman-m con 1g LLAI-IA

22_TANINO EEÉEg'YERBA MATE.

Hemosrealizadp con 1a fracción denominada¿,0 sea la insolu

ble en éter -acetato de etilogcon la fracción 3,0 sea la soluble en di



cho disoIVente;y la solución acuosa que originariamente contenía todo el

tanino,una serie de reacciones para tratar de aclarar la existencia de

un tanino en la yerba mate y su posible composición.

Para ello hemosrealizado los siguientes ensayos,comparándolo

con un tanino ¿alien adduirido en el conercio(posiblcmente tanino de

nuez de agalla),un tanino catóquico utilizando comotal un extracto de
quebraoho,y un tanino cafeico de un extracto de café verde obtenido en

las mismas condiciones que se hace para la yerba mate.

Fueron realizados los siguientes ensayos:

1.- Solución de alumbra férrico al l %.Se obtiene una colora

ción caracteristica de los grupos fenólicoa.Los taninos catequicos(or

todifenoles)dan una coloración verde y loa gálicos (nucleo del piroga

lol) dan una coloración azul.

2.- Prueba de Sanio,citadq por Nierenatoin(l934),quc consiste
en el tratamiento de una solución de tanino con solución saturada de di

cromato de potasio.Tanto con los taninos ¿alicos comocon los catóquicos

se produce con este reactivo un precipitado obscuro.

3.-Prueba del bromo.Se añade gota a gota a dos o tres un. de

la infusión hasta cue la solución Huela fuertemente a bromo.Enestas con

diciones las tininos catóquicos dan un precipitado amarillo que no en
dado por 103 taninos gálicos.

4.-Acido nítrico concentrado.Sobre 2 nl. de]. ácido ue colocó

una capa del liquido a ensayar.En estas condiciones los taninos gálioos

don una coloración roJiza debida al ácido elágico.

5.-Acido sulfúrico ooncentrado.8e colocó encina. del ácido
unarcapa de la solución a ensayar.Los taninos catéquicos dan un anillo

rojo en esta! condiciones,mientras los taninos gáliooe dan un precipi



tado blanco.

6.-Beaoción del ácido nitroso.Se agrega a 2 m1. de una solu

ción de tanino,un exceso de una solución recién preparada de nitrito

de sodio y luego 3-5 gotas de ácido sulfúrico N/lO.€La reanoión es po

sitiva(serie de cambiosde colores pasando por el rojo y tirando al

púrpura)con aquellos taninoo que dan ácido elágioo pero no por otros;

á.-Sulfato de cobre y amoniaco.-Be empleó una solución de

sulfato de cobre al lfl,seguida de adición de amoniacoen ligero exceso;

Con tanino gálioo se suele obtener un precipitado de color pardo,nien

tras con un tanino eatóquico una coloración violeta.

á.-Agua de oal.-Be agrega 2 ml. de agua de cal a la solución

de ensayo.Babiendoun tanino gálico se obtiene un precipitado pálido

que vira a‘l.azul;con un tanino oatáquioo un escaso precipitadomoluble

en exceso de agua de cal.

9o-Solución de hidróxido de sodio.a1 101.-80 suele obtener

una coloración amarilla con los taninos gálicos,cosa cpe no ocurre con

los taninos oatóquioos.

ló.-Reacción de nüpfner,caracteristica del ácido clorogénioo.

A una solución del nism se agrega unas gotas de ácido acético y luego

unas gotas de solución saturada de nitrito de sodio.Despuós de destruir

el exceso de nitritc conurea,” alcalinisa con solución de hidróxido

de sodio y se observa el celormn estas condiciones el ácido clorogé

nico da una coloración rojo sangre muyintensa.

lll-Prueba. de la gelatina.-Be usó una solución de gelatina.

preparada disolviendo a 70 grados 0.,1 g. de substancia en 120 ml. de

agua.SegúnNierenstein(l934),esta prueba de precipitación no es espe



cities de los teninol.

12.-Prue'ba de la. antipirina,propuestn por Warey Bmith(1933).

Consiste en tratar 5 nl. de un extracto acuosa de taninc con Ol.5g. de

fosfato disádicoJiltrar y volcar el filtrado eobreSml. de una solu

cion al 2} de entipirine.Lce taninos precipiten en teles condiciones y

los citados mtores sostienen que esta. pruebo.es especifica.

Los soluciones de tuninoe fueron preparadaa en las siguientes

formas:

a.) Tanino gálico.Se uso una solución al 5%

'b) Tanino catequico.8e empleó una. solución al 10%de extracto

de quebracho e

c) Tanino cefeioo.8e preparó una. infusión con lO g. de granos

verdes de café previamente molidcs,en 40 nl. de egue,llevando a. ebulli

ción durante lS'ninutoo.8e usó el filtrado de dicha infusión para obte

ner las reacciones del ácido eafeioo.

Los resultados totales de estas reacciones están ordenados en

lo. tabla. adjunta:



1 2 3 4 5 6

colorac. ppdo. col. anillo ppdo. colorac.
I

azul roja rojo blanco rdja

colorac. ppdo. 351110 colorac.
II ppd0¿ ppdo.

verde claro roJo roja

colorac. col. col. anillo anillo colorac.III '
verde roja roja rojo rojo roja

Verde cul. anillo anillo colorac.
g IV ' neg.

debil roja amnri- verdoao mmrzulj.
.110

colorac. col. col. anillo anillo colorac.
V

verde roja roja rojo pardo roja

colorac. col. anillo anillo colorac.
VI neg. _H

verde roja rojo amari- rojallo

I : Tanino gálico ¡ II : Tanino catéq11co;III : Tanino cafcico; IV :

Subataneia insoluble en éter-acetato de etilo; V : Subutancia soluble

en éter-acetato de etilo;VJ:Sohc¡Jm acuosa decrués A? extraída.



7 8 9 10 11 12

ppdo. ppdo. colorac.
1 mcg. pde . pde .

verde azul amarilla

II roJo' ppdo. neg.
nea. ppdo- ppdoo

vinoso pardo

color. col. colorac. rojo
III neg. nea.

verde amar. amarilla sangre

Verde col. colorac.
IV ' neg. neg. n91.debil amar. amarilla

verde col. coTorac. rojo opalec
V neg.

pard. roja amarilla intenso cencia
(u

col. Col. colorac. rojo
VI 113;. nea.

verde roja amarilla sangre

a) Opaleecencia menor que la que da una solución de extracto

de quebracho al 1 fio en agua.



La observación de las reacciones que se señalan en las ta

blas anteriores indica que las reacciones cromátioas de la substancia

extraido con acetato de etilo (V) coinciden practinamente en forma total

con las reacciones del tanino eafeico obtenido de grano de café verde.

Ambasdan una intensa reaccion de Hüptner y la substancia del

mate da una ligera opalesoencia con la solución de gelatina,la que no

ee dada por la infueián del ee!6,lo cuál ha sido ya señalado por rreuden

berg (1920}.
Es bien neta la diferencia de reacciones entre estas substan

cias y los taninos gálicos;estos dan coloración azul con el alumbra de
hierro comoprincipal reacción diferencial;y además,reaooionan netamen

te con gelatina y antipirina y dan reacción de HBpfnernegativa.

Bontambién distintas las reacciones del tanino catequicot

La precipitación por bromay la reacción de Hüpfnsr son netamente nega

tivas.

En cuánto a las distintas substancias del mate,es la V que

antes hemos comentadola que más se asemeja a los extractos de cafe.

Bus reacciones son más limpias que las dadas por la solución acuosa

bruta (VI) que posiblemente contiene todavia una porcián del producto V.

En cuánto a la substancia IV (insoluhde en éter) su coloracién

verde débil con alumbre de hierro y su reacción de Büpfner negativa in

dican que se aleja notablemente de la substancia V y del llamado tanino

oafeico.

CONGLUSIOIEBFINALES.
Si se acepta comoreacción de taninos

el que sus soluciones den un precipitado con otras de gelatina,antipiri



ns,etc.,e1 mate no contiene un verdadero tanino.Convisne señalar que

según Woodardy Cowland (l935),sus extractos acuosos tampoco dan las

reacciones de fijación sobre epitelio intestinal de buey que consideran

de las más especificas que dan los taninos‘.

E1 fraccionamiento con disolventes de un extracto de yerba ha.

permitido aislar una fracción mayasreacciones aromáticas son practica

mente idénticas a las que de.un extracto de café verde.Las mismasindi

can la. presencia de un crtodifenol que tendría. su origen sn la existen

cia. de ácido cafeioo c alguno de sus derivados que algunos autores afir

manhaber aislado al estado puro (Mochila-1935).

Se ha confirmadola afirmacián realizada. por distintos inves

tigadores de que en los extractos de yerba. mate existe una. gran canti

dad de substancias que son fidadas por polvo de piel cuando se emplea

éste en las condiciones que establece e]. método internacional para, el

donde de tsninos.

Nosotros,en nuestras mestras,hems obtenido 1040.5 fl de yer

ba.

r.)<3CI



CONG'JU‘ÉIONES.

1.-F1 donade de las purinas tctdlcs nn la yerba motodio ci

fran de alrededor de 1.50 en gramos por 100 gramos de yerba.

3€ ha logrado caracterizar tcobrcminn en 1a yerba.

2.4La muestra du yurbt untudindu contiene dc 4 n 4.6 g. fl de

substancia redatctcrn calculada como,';J.11009a,mxmentnmdnel podar reductor

por hidrólicia,cn forma que haria pcnnur no tratara de un glucócidoc

Ho ce ha podido caracterizar cacarusa en la muestra inven

tigadn.Tampoco cs ha lograda de la mismn,aia1ar incsitn.

3oiLc yerba mate no contiene un verdadero tunino.80 ha aislado

con diSOIVenteeuna fracción cuyas reaccionan con idénticas u las de un

extracto de ca!é.Ademáslas reacciones indican lu presencia de un orto

difen01,qnc provendría de la presencia de ácido careico.
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