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INTRODJCCION

El grupo de loa ¿oidos clorogénioos está for­

mado por los iadmaroa quo resultan do oatorifiéar un

hidróxilo-dol ¡cido qqinioo con al doidó caroioó.

De los cuatro iadnoros.posibloa, el major astu­

diado y el Fnioo'quo hasta ahora ha aido sintetizado
es ol ¿oido olorogónioo 6 3-oafoílvqutñioo. De los

otros iadmeroa¡o ha estudiado con detalle la estruc­

tura del ¿oido iaoolorogónico, encontrando que se tra­

ta dal S-catoíloquinioo, mientras que el ácido neoolo­

rogdnioo probablanonta aaa el iaómero oon el sustitu­

yento on h. Tambiénse encuentra descrito en la_lite­

ratura un ¿oido pabudoolorogénioo, paro sin detalïarse

ninguna experiencia que aclaro su estructura.

'Uncampuasto relacionado con loa antériorea es

1a oinarinaq 1a cual as 01 (oido l.kédiqaroil-quíni­
oo¡ la que además ha sido sintétizada de tal manera

que pudo confirmarse au estructura.



759100 CLOROGENICO

El ¡oido olorogdhico fu‘ doooubiorto on 18h9 por

Poyon, guion onaontro quo on ol caro había un ¡cido quo

fornobo solo. ríoilnonto»or1otolizob1oo con-onroíno y

poto-1o. LO'llll‘ leido olorogonioo porquo ouo oo1u51o­

noo ononiuooloo oo oo1oroobon do vordo on ol tiro;

Rooiín 1o: trabajos do Gortor (1908-1911) dioron

una ido. ¡la oloro do ln ootruoturo nolooulor do ooto
(oido. Esto autor onoontro quo los ooluoionos do hi­

droto do potasio al 30%1o doooompoufon on (oido ootoim

oo y (cido quínioo. Col_fio1doon1norn1oo diluidoo, on
onlionto, obtuvo (oido quínioo, (oido oofoioo, anhidri­

do carbon! o“y un producto ooottooo quo no pudo cristo­

lizors- En bolo o ouo ozporionelno, Gortor propuso lo

oigutinto ootruoturo poro ol (oido olorogonIOo:

(CCH L 'ÏT\/CH

40/‘*)p|g14—m -—(EVO
CH

©-l "YK¡40 (H ——QH ———(——.-' i
HG (CCH ¿.AJ‘OH

Lo milla. oorroopondionto o 1o fórmula 032538019.
rooultobo do 1o union do doo rroociouoo do ¡oido "holi­

oloroglnioo" por un puonto oxigonndo. Si bien los do­

too oxporinontoloo do Gortor podrían haberlo conducido

-o lo formula oorrootn, osto autor no 1o di‘ ilportoneia



al heohe experimental que el ¡cido clerogesice pedía hi­
drelizarse per mediede enzinas hidrelIticaa.

‘ Freudsnber‘ (1920) estudió críticamente esta rórlu­
la y desastre que debía ser un ¡star del ¡cide cafeice‘

cen el ícide‘quínice. parqueeeneigui‘ aislar estes'íei­
des tratande el (side clereg‘nice cen uaa’eaáina.aisla­
da del Aspergillus niger. Estes henges producen enzilas
que pudieren aislarse (Freudenberg - 1920) y aplicarse
a la hidrólisis de tanines baje el nelbre de tanaeas.

La inpertancia'príctica de las tanasas aisladas de ¿322g­
gillgs y Penicilliun residía en que permitía desar el

grade de hidrálisis de les taninea gíliees (Nichelsen.
Rhiad - 1924) y en este case rud utilizada tanbien para

producir la hidrálisis‘de un ‘ster. Deacuerde a les
resultades de rreudenberg, el ¡cido clereg‘nice debía
ser oensiderade cene un d‘pside de les ¡cidea eareioe

y quiniee.——

¡a un heche ceaecide que cen selucicnes de clerure ,

r‘rrice les taniaes derivades del (cide sílice dan cele­
raci‘n azul e negra, mientras que les tanines derivades
del-dcide preteeatequice dan oeleracidn verde. Tante el

¡oido clereadniee oele el (cido careioe daban ooleraeidn

vcrde cen aclucienes de clerure r‘rrico, aunquene rue­

csn verdaderes tanines. cese se verí ¡le adelante. Es­
to indicaba que anbcs tenian libres un par de hidreziles

renólices cn pesicien ertc, cone les que pesee el (cido

pretecat‘quice, y este selancntc pedía ecurrir si el (c1­
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do olorogdnioo tonto una oatruotoro on lo ouol los h!­

droxiloo orto do lo poroi‘n ¡cido oorokoo ostobon 11­

hrol.3 Dootro honor: no tondrío oxplioooion rioil io

rooboioi too fuorto-onto pooitlvo.oon ol oloruro tórrir

_ Lo für-nio doi ¡oido olorogañioo'podrío ooqúonoti­
torso ontonooo on lo oiguionto torno, oín qdo-ruooo on

ooo lolonto posible ootoblooor ouil do_los hidrox1;ol
dol ¡oido quínioo oatobo ootorifioodo por ol ¡oido eo­
foioo=

( \ / \
* “o ‘ c ‘H (CPH
1400- LH:CH-— (C —O v ‘ g 7("’)3 Ü /

+11; - CH t CH ' >/ "\

Ácido Cofoioo Acido quinioo

El dooprondilionto do onhidrido oorb‘nloo quo ob­

"oorv‘ Gortor oo_dobío o uno dona-rboxilooion dol (oido

vooroioo, puoo ooto últino ol sor oolontodo con ¡oidos

.Éninoroloo diluidoo oo doooonponfo produoiondo tonbion

ooo ¿nos sogín Proudonborg (1920) ol produoto ¡morro

que Gortor no pudo oiolor, oro ol 3.b-dih1drozioot1rono.

N(J H

Hoáj- (H2 uh
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Cortar (1908) había ya preparado un dorivndo orin­

tnlino pontancotilado del ¡oido olorog‘nioo, lo quo 1n­

dionbn in prononoiu do eine. grupos hidrorilo libros.

¡Ito ¡oido no daba. por oupuouto, ninguna ronoot¡n con
¡1 cloruro r‘rrioo. pero on oanbio soguta oonbiníndopo
con una nollouln do bruno on soluciln olorcr‘rliea. .DDI

de 10- restos ¡cotiloa mencionadoseran rolativanonto
¡(DIIOI ('11 hidr‘llsia In soluolín aeuosa-entnliznda

por (oidos. La ¡0016: dal ¡oido noltiáo ql 20! yet-¿­
.Hill ¡htc-or un producto criatulizid. quoroault‘ ser

>01toldo-trinoot11-olcroginioo. ol cual daba rouooi6n
2vctdointonll con 01 cloruro tdrrico. nato neon. ¡rn
un. danontrnoiln I‘I quo ol ¡oido olqrog¡nioo ¡rn 01
graduate tornado por la condensación (catoririonoiín)

,Hiol ‘01do catalan con un hidroxilo del (oido quinioo.

Ho AI » r ‘ 7- , . - r ’ _ V . . C o

hp<;_°‘Lhï=\Ji«CUO fL¿ÍH{OH)5‘(_OOLJZFÁL_;>

A¿{Ác (¡cwaíán[co

MJ _. .

A(0<_:\>— cI-l:( ¡4—cco-——(e-Ht, (CMS. ¿00H

Mi. -ALMGFadáúteïdtzúW%efií(p

¡98. ,1..
É‘ i {CL H \*\ '
, ï 9(usSC rgh'v B) Ia.

g, Mii)“ i .H-i ¿race-(01;,qu (00.;

Z ¿40 fkiác Í)Jw¿mc-RmTaaLeÏ?lCÍauvéhkx
v i / l . l' a

¿ HO<:\>— kh: LH -—uu «Ce-Hez (OA-¿Ls L CUH

AU (ÍC ¿(ani (.[C¿13326,72[co
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CCI. ol leido clorogénico contiene una doble 11­

sndura quo ndII‘B esti ¡otivndu por estar conjugndn con

el núcleo bono‘niooy con ol enrbinilo, rouultcbl expli­

cable no Iolcnonto la rogotividad con bruno quo debo

considerarlo nor-11 sin. tanbi‘n su rícll roduooi‘n por
01 hidr‘gono pura tor-ar ol dihidro-dorlv.do corrospon­

dipnto. El (oido olor-¿Guiso tratado con analgnln do
¡odio da lugar n la tor-¡0161 do un dihidro-dorivado

01682009,ol cual por hidr‘lisil (cid... alcalina a.
transforin on los {oidos dihidroonroioo y quInioo Ill_
ríoilnenti que i partir del (oido olorog‘nico original.

Los rondiniontos en ¡oido quínioo bon muy buenos y pu.­

do ¡pliourso o... ¡{todo do proparnoi‘n_dol ¡oido quí­

nioo ¡ny puro a partir de ¡oido olorog‘nioo (Watnnnbo­

1936).
H9 °

H0<;;>-CLM:CH—LOO*C¿H7(MÚ¿-COOH

Acicju(¿oreja/mico CL

HO

HQ (HQ-(HZ-(Oo--('6H.,(0H)g-(00H

Acido {DíLiJrocLaroyíiicc

“lontrcs que 1- optruatnrn ¿ol ¡oigo caroioo in ora

conocida donde 1866 (Hicaivotz), la estructura pol (oido
quínioo y ospcoialnonto los nspectoa.ontorooquimioon del

Hill. rcoiin pudieron sor nclarndon por los trabajos de

Fisoncr y Damian-Lt (1932).

Estos ¡ut-ro; aclarar-n ln estructura del (oido
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quínioo de 1a siguiente manera:

La existencia de dos hidroxiloe en posicion h y
5 C 3 y a ya-oo conocía porque el ícido'qüínioe daba

¡ciág protecatóduioo por tratamiento een agua de bro­

no; Taobiin ei hidroxile en p.51¿1¡np era Conocidoo
jorquo ol ¿hide quinioo Calentado aon (oido eulgúrioo

concentrado dooprendía oxido de carbono, e sea que ora

un ¡oidooL-aloehelieo.

H0

Aaáo Químico ——+w/Q CÜÜH

Hirviondo ¡oido quInioo con aeotona en presoneia

de eloruro de eine ee obtuvo un aoot‘n-derivado de la
lactona del {oido quinieo. para.e1 cual eran posibles
dos estructuras:

ngïgo .ï_ío H0><Ï_i00

Y-O 9/ |
OH (¿Hale-43

.I II

La segunda estructura permitía explicar sue reaccio­

nes, lo que no ocurría oon 1a primera. Por tratamiento

con hidrazina y ¡oido nitreao el anillo laot‘nioo pre­
sente en la estructura (II) se abre y se torna la azida
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(III), la cual se pedía degradar en una triegleielehexa­
nena per calentamiento en teluene hirviente.

“0‘ co “o CON; IOK,— y .
(1‘ mi} \ 9 /

.o/\¡/ o HN01 0)\ o“ >0/]\(L°“
- v N; e \ .. I .

(091° ° (suas/0 (¿1495”

II III IV

Este eenpueete eet‘nioe de la triezi-eiolehexanena
(IV) reaeeienabe, fernañde una hidrazena, pere ne una

eeezena een 1a renilhidrazina y per le tante ne pedía?

oesteáer un hidroxile en el earbene adyeeente a1 grupe

eetdniee. La estruetúra del ¡olas quíniee resultaba en­
teneestla siguiente:

OH

COOH

#1)4

H0

Las pesieienes espaciales de les hidroxiles se es­

tablecieren ea 1a siguiente terna: El nidrexile 3 debía
estar en pesioien oie respeete del oarbexile para peder

fernar 1a laotena. El hidrexile 5 en canbie debía estar

en pesioien trans perque el (side J-Ietexioquinioe ne pe­
día fernar lactenas. Finalmente el hidrexile h estaba en

la nisnn dirección que el 5 para poder tornar el eenpues­
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to acetonioo.

Conociendo1a t‘rmula estructural del (oido quínieo,

la hip‘tooio nio plausible oobro la estruetura del ¡oido
olorogonioo ora aooptar quo la union earoioo-qufnioo eo

realizaba por ¡odio del hidroxilo oolooado on ol oarboe

no-J. Do otra Innora 1a poeioi‘n favorable del enrboxi­

1o libro y del hidrozilo-B habrían permitido 1a torna­

oi‘n de una lactonn del (oido clorogónioo, 1o que nun­

on oo pudo observar, ineluoo cuando eo lo oonoti‘ a un

tratamiento a oondioienon do anhidrizaeiin quo habitual­
mento oonduoon a la formación do lactonae. N1 aun 1a

ïaooi‘n dol anhídrido acétieo dotornino eu fernaoidn e1­

no que eo obtuvo el ¡oido penta-aeotil-olorogdnioo, con
ol oarboxilo libro.

lota‘oatruotura tuo oonrirnadn por ol oatudio do

loa productos do oondonnaoi‘n do la aoetona oon ol ¡oi­

do elorog‘nioo, por noción del cloruro do eine. So ob­

tuvo un diaeot‘n-dorivado quo ora ineoluble'on ooluoi‘n

do bicarbonato do potasio

Capa/(.0 ’ 0'
CO

V 2\C(CH. ._ s 37‘,lo ‘)¿
(05),}/O

Iinhoer y Dangaohat (1932) interpretaron este hoeho
admitiendo quo uno do loe grupos aoetlniooa se condensa­
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bo ooi ol hidroxilo on posicion l-y ol oorboxilo iihro

sinultinoomonto, propiodod quo habian onoontindo yo.on

ol ¡oido tortírioo (Fioohor y Taubo - 1927). La condon­

sooi‘u dol aosundo grupo ooot‘nioo dobIo roolizoraoVoon
loofhidrozilos prosontoa oi los oorbonol h y 5. hooho

ooinoidonto con lo_onoontrodo OI ol ¿oido quinico, doi;

do ¡61o podioi dor eonplojo oootlnioo ol por }--”5')or
ootor on pooioi‘n oio y ¡o ol jor 3 ó k quo ootí on po­
oioiln trono.

Por 1o tonto, ol'íoido olorog‘nioo o‘lo podio sor
un.nofodopoido, cono 1o indico lo firmulo siguionto:

Ho
H0Q (“zw-coo

O COOH

\I
H0 /0H

HO

Esto ootruoturo fuí oonrinnndoconvirtiendo ol ¡oi­

do oloroglnioo on un pontonotilderivodo. trotíndolo pri­
¡oro con diozonotofioquo lotili los doo hidroxiloa toni­

liooo doi ¡cido coroioo¡'luo3o con ioduro do metilo y

oxido do pinto, quonotil‘ los tros hidroxilos alcoho­

liooo rootontoo. So obtuVoun ¡coito dostiloblo, ol

tual por hidrolioio on ¡odio oloolino produjo ¡oido di­

notoxiOoroioo y ¡oido 1.h.5-trinetoxiquinioo. En onto
úifimo, quo tonto ol hidroxilo dol carbono-3 libro, so

pudo oonprobor uno voz ¡lo lo posibilidad do formar-o
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unn InCtonn.

Hb 5%0
‘\ _' . \ _- _

__———
. ‘ 1

H6,” OH Hizo 0*

CH30 .

c445qu CH.{H—COUH
C O > . l .

cm“v VAu‘JODt'meÏoxtcaPeuo
. 1 HzO _

El?» cmo ocHñNaDH )v“ ¿con
,0 CHO

Ag- 3 C%EÏ"OQQ
cm

Atilio TFL’MKQÏOxi químico

Por ¡util- “ha razonar quo on 01 ¡oido olor-56­
nioo son poniblos dos il‘lerl goonótrion doblan nl
dobla mm. de la rracoi‘n (cido caroioo. 31 bien no

hn ¡1do posiblo cial-cr al “tado puro ningún lun-ro

9_1_¡o trans de dicho Islas. por nromtogrgrh on papel

suelen detectar" a voce-7du molan coreana quooo­
rrospondou n un nino ¡cido olorogínioo y que ¡o ¡tri­

buyenoorrientuonto n los infinoru oil y trans del
compuesto (Roberts - 1956).



PHOPIEDQES DIE ACIDO CLOROGEHICO

Prozgodadosfísicas,

El ¡oido clorogénioo eriztallza en agujas con 0,5

nol do agua, tiono gusto díbllnonto (cido y aatrlngonta.
El agua do-oriotallzaol‘n so ollalna'por aooadoal va­
eIo a 110°. la ríollnonto aolublo on alcohol y anoto­

na, poco on acotato do otllo o acetato do butilo o ln­

oolublo on olorofonno. (tar otílloo y oulruro do carbo­

no. Poao oolublo oa agua fría, oo ríoilnonto oolublo
'oa agua oalionto. A tomporatura anblonto, da aoluclo­
nos acuosa. do aproziaadanonto a granoo/litro.

n punto a. run“: u. 207-203'y los valoroo ¿.1

'podor {otatorlo ¡la ridodignoá duo so han publicado

son dohilzsna -33.5° (¡suní o2l)b{]n. -38.0.(aloohol­
agua 1:1). U

La oonatanto do diaoolaoiln oloctrolftlea k=2.2110'3v

.a 27°, oorroapondo a la do un ¡cido d‘bil.

La.absoro16n“lyraviolota prosonta las.oigá1ontoa

características: ¡ánimo-¡1265 rap, mina“ a nOÏ.—‘a327 a):

(Is 1%- 532; é 18600) con una lptloïl‘n a. 295 mp. no:
to oopoetro oo muysimilar a1_dol (oido oafoloo. El va­

lor dal mlxlno_aa ¡antiono eonataato ontro loa pH 2,k y

5l9 (Hooros, Dornott, Wood)poro a pHnio altos sufro,

desplazamientos hacia las maioros longitudes do onda.

Estos desplazamientos no han aprovechado (Calzolarl y

Donda- 1957) para dosar ¡oido olorogonioa en presencia
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de ¡cido coreioo Duo. Gate presento o 13 9, míxiloo di­

torontoo do los dol ¡oido olorogónioo.

__P¡opigg¡gog ggíniogo.

Bl ¡oido olorogdnioo roduoo lao-liluoiononïdo ii­

troto do ploto on eoliento. Hirvi‘ndolo con didxido.do‘
¡Alguno-o y ¡oluoi‘n diluido do (oido sulthidrioo oo

l formo-poro-quinono. Por roduooi‘n con llllglll do oo­

dio y ¡oido sulfúrico diluido so produoool ¡oido dihi­

droolorog‘nioo, colo no ha indicado ¡lo orribo.

Golontondo ¡oido olorogdnioo con ¡oidoo diluido:

comoloo (oidos oxílioo, clorhídrico o sulfúrico, oo

doseonponoon for-o rolotiVononto r‘oil rorníndooo on­

hidrido ourblnioo. {oido enfoioo. (oido quinioo y otros

producto-y Con ooluoi‘n do hidrorido do potasio dilui­

do so ¡Islan on conbio oolononto loo productos do hidrd­

lioio, los {oidos onroioo y quinioo.

El (oido olorogdnioo do muchosrooooionoslooloroo­

dos do los ouoloo los l‘l inportiiïoi son los siguiontos:

Con soluciono; do cloruro torrico ao torno una oo­

lorooilh vordo quo lo vuolro azul o rojo violíooo ol

¡grosor hidr‘xido doxgodio. Esta rouooi‘n os corneta­
ríatioo do loo ortodirokolos y on ol ooso do loo ¡oido­

olorog‘niool no dobon ol dulplojo quo rornnn con ol hio­

rro los doo hidroxilos orto do lo froeoiin oofoílo do

lo molécula. Esto roooci‘n puodoaplicarlo para rooo­
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nooer los {oidos clorogónioos en los oronatogranas.

En aoluoioaos aouosas de {oido ao‘tioo o fosf‘ri-p.
oo ol (oido clorogénioo da una coloraoi‘n amarilla al
agregarlo aitrito do sodio. Esto ooíor so vuolvo car­
nin al aloalinizar con ozooso ño hidrato do sodio y no;

gún Hooprnor (1935) pornito roo-nooor ol-íoido clorogd­

sigo hasta dilucionoa do 1 on 100.000 por ol color oar­
nin brillanto quo desarrolla. En igualos oondioionol .

ol ¡cido oaroioo da color naranja. Esta roaooi‘n ha

caido on doauao cono n‘todo do dosaJo. lohro todo dos­

pu‘s quo Gonzalo: y San Martín (19k2) donostraron quo oa

poco oapooIrioa. Signo utilizíndooo on cambio para ro­
volar oronatografias_on-)apol.

Por agrogado do acetato do potasio y do oafoina a

soluciono. hidroalooholioaa salientoa do (oido olorogd­
nico ao torna la ¡al oonploja fíoilnonto rooristaliza­
blo por sor pooo oolublo on rrfo.

Il ¡oido olorogonioo no prooipita ooñ aoluoioaoo

do golatiaa ai no so saturan las lillll con cloruro do

sodio y luogo so oalionta. Tampocopuodo ¡or oxtraído

do sus Iolucioaol por ol trip‘a do buoy o "goldboator's

skin". Estas roaooionoa distinguon al (oido clorogé­

nico y sus is‘noros do los verdaderos taninos, pues si

bien algunas do sus roaooionos coloreadas son oonnnoo

con los llanos, en osto oaso 1a diforonoia os ovidonto.

Los taninoo so dorinon cano sustancias cristalinas o
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amorfas que presentan una serio de propiedadoe que ol­

"piozanoon las solubilidadoe en varioo-solventee, lao
reacciones coloroadas ¡(o conunooy las roaccionoe de

precipitación (Niorenotoin - 19hs). Las oolubilidadoo

del (cido clorogdnico on oolventee orginicos y ona ro­

aecionoo coloreadao quo oo indican ¡lo anriba probaríanr

quo lo corroopondo'oor inclnído on ol grupo do los ta—
ninoo, pero oo on lao roaooionoo do riJaoí‘n a protot­

nae donde eo pueden enoontrar diferencias. La reacción

do 1a gelatina no oo totalnonte específica para los ta­

niloe, pues ¡o oncuentran algunas oxcepcioneo cono lao

solucionoo do gone ar‘biga, almid‘n, inulina y galaïo

do notilo quo tanbi‘n procipitan. Pero ol ¡cido olo­
rog‘nico tampocoda roacciln positiva con ol llamado

trip‘n do buoy y oo por oota razon quo loe (cido. clo­

rog‘nieoe no oon conoidoradoo colo vordadoroe taninoo,

puoo ¡ata oe la roacei‘n quo ropresenta con ¡(e oraoti­

tud la-capaeidad do_un producto de curtir pioloo.
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ACIDO ISOCEOROGENICO

Bernee, Feldlen y White (1950) enoentreren en lee

eztreetea de eer6_verde une sustancia is‘nere del ioide
olereg‘niee que lleneren ¡oide ileolereg‘nloe. Il ¡e1­

.de ¿eeeieregeniee ee he eneentrede nie tarde en nuohee _

extreotee eagat.1¡} per iedie de le eremetegrerie en pe­
pel. En el eer‘ ee calcule que-represente el 15! de te­
dee lee ‘eidee olereg‘nioee reunidee.

Ne he ¡ide peeible ebtener el ¡oide ieeoleregeniee

al eetede cristalino y per eee resulte difícil el eetu­
die de eu estructura. Tenpeee se pudieren ebtener de­

rivedee orietelinee e peser de haberse trebede un buen

nnúmerede reeooienee oemele netileeiln exhaustiva, eee­

tilaeien. ter-eei‘n de derivedee eoet‘nioee, oenplejee
een eleeleidee y een metales.

' 'Su sepereeien de les denia ioides oleregánioee ee
basaba en le prepieded de ¡e formar oenplejee erieteli­

nee een eefetne y peteeie y en eu neyer eelubilided en

eoetete de butile. Geneee hn ¡enciennde enteriernente,

el ¡cide eleregónIOe forme un eenpleJe-peoe eeluble een

«¡reina y peteeie y ee príetieenente ineeluble en eee­

:eat," :¿e-¿butile .

Medienteune partioi‘n entre acetate de butile y

buffer pH h,7 ee pude obtener un preduete elerre que

lea euteree oeneidereren le suficientemente pure nene

para determinar algunas de sus oenstnntee y prepiededes.
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En la toblo I lo indican lao mismos comparadas con ol

(cido olorogónioo;

Ao.Ioocloro56nico Ao.01org¡6nioo
Punto de fusion ¡morro 207-208.

:yodorrotatorio -230' -3a‘
Pozo loloculor
(crioseopío on dioxono) 3k, 35k

--Inma“: nolooulor- 13300 “¿oo
(l 32205 '
Equivalente do noutrolizooion olrododor 580 BEA-359

Equivilonto do soponitioooiln 163-185 176-183

31 podor rotatorio fu‘ dotorninodo on alcohol-¡gun

‘(50z50) y el doto tobulodo oorroopondo ol producto_npoe
rontomonto ¡"(o puro quo ótuvioron los autoros. En lo

litoroturo oo onoontrnron descritos tonbidn vnloroo nio
anoo oono on lo publioooi‘n do Uritoni y Miyono (1955)

quo 1o asignan En” C -1969, poro on osto coso ol-aoivon­

to ora oloohol puro. El ospootro ultravioloto’oro‘1d63­

1_oioo ol ¿ol ¡oido olorogénioo,loon'1oo náonoo puntos quo

so indicaron o; lo ooooidnïoorrooponáiontol Tonbi‘n lo.
oopootroo infrorrojoo oon oimiloroor

El oquiv.1onto do noatrolizaoiín oooiloho'olrododor
do 580, según ol nítodo do preparación del producto. Eo­

to Valor estubo muyalojado del correspondiente ¡1 ¡oido

clorogénioo o posar de lo similitud do poso: moloculoroo
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que se encontré por el metodo orioeoépieo, de manera

que solo cabra la explicacion de suponer quo_no se tra­
taba de una súbstanoia homogénea.

El resultado del equitalento do saponirioaci‘p

‘ oscilabo alrededor-do 180 on anboo (oidos, lo que eeé

'Ïtaba de acuerdo eol los poseo moleculagoe‘do'loo.(oi­
doo cafoieo y quínioo.

Los anílioio olonontaloo dieron los valores si­

.guionte31 O 56,12%; H 5,18%, quo son bastante cerca­

nos a los que eorreepondorían a una lactona derivada

. de un ¡oido elorogónieo ouyoe valoro: oaleuladoo een:

0 57,1%; H h,8%. El (oido libre deberia dar loe va­

loreo c 5L,2fi; H 5,1%.

Eee preparado tanbien ora einilar al {cido elo­

rogónioo en lao siguientes reacciones quinicas: redu­

eía las salon do plata y nerourio. daba ooloraoion vor­
do oon soluciones do cloruro terrieo y daba reaccion

do Hoepfnorpositiva. El acetato do plato preeipit‘

onboe (oidos cuantitatiVamento y estos ¡oidos oran tan,

bi‘n igualmente solubles en alcohol y en aeotena.

La diferencia mie oignitioapiva estaba en la vo­
riabilidod del oquivalente do q¿fitralizaei‘n del ¡oi­
do isoelorogénioo, según el mdtodo de preparacion eo­

guido, cono so ha indicado nio arriba. Esto se expli­

oa por la existencia do un equilibrio entre el (cido
iaoolorog‘nioo libro y ou lactona, comoso indica on
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los fórmulas ol rinol del capítulo, dolio so ve que

osto lactona silo puedo formarse outro ol corbozilo

l y ol hidroxilo 3 ¿o ln poroi‘n ¡oido quinioo do lo

moléculo. El ¡oido clorogon16o¡”on donbgo, no podfoÏ
-rormor-iootonoo. cono yo IO ho.nonoioiiúo, porquo,tío­

no el ogrbono3 sustituido por ol resto d:}.11..

Colontondo (oido oioiog‘ñioo o ILO' lobro pontó­
¡1do do t‘otoro, no no oboofvnron'oonbioa on ¡no pro­

piododol. Gonol {cido iooolorog‘nioo y pont‘xido do
roororo ocurron oltoroeionoa on ol 1110! iniciol do

algunos oonotontoo quo aolnnonto so oxplieon con lo

formacion do una loctono. Alt no observo quo ol oqui­

.volonte de noutrolizooi‘n oúment‘ on un ¿7%del volor

inicial, ol poder rotatorio sufrio un dooplozonionto

y se volvio Ilo lovogiro. mientro- quo 1o oxt;noiln
molecular no ahrrío ¿.31 alteruoi‘n, todo lo cual oro

de caporor en uno loetono.

Por hidrogonooion ootolítico con puludio sogún

ol motodo do Wotonobo (1936) so obtuvo ¡cido dinidro­

isoOIorogénioo ol cual proáuoío por hidrolisil ¡oido

quínioo poroiolnento lootonizodo. So obtuvo.uno cono­
tanto do noutrolizooiín odoouododo onto ¡oido quini­

oo poroiolnonto lactonlzado, por uno ooponifinooiln
iniciol quo abrio el oiolo do lo lactono y i‘boro ll
funcion ¡cida.
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Quodebopor ooleror a cual de los restantes hi­

drozilos l, h 6 5 estubo unido el resto caroflo.

Tonto lao ooluoiones de ¡oido cloregónico eono

do leido,1sooloro36nieo oumeatan en conductividod el
esrogor ¡oido b‘rieo e leo mismos. Roto indicate-qee

on enhoe oaeoe dobíe hebor doo hidrozilos edyooontoo

libroo pare poder tornar ¡stereo oíeliooo del ¡oido

bírico y 1o enel solo podio ocurgir ¡1 on onboe (oi­
doo ol hidroxilo k no ootoba sustituido.

¡4 dooieyion entre los oerbonoo 1 y .5 como punto

do tijeei‘n del (oido oefoieo ee ofootu‘ consideren­
do les velocidades de ozidnoion con ¡cido periodieo

no los (oidos elorogonioo, ieoolorogonioo y quínioo.

El consumodo ¡oido poriodioo do lee (oidos eloroge­

nico e iseolorogónioo ¡unento en torno ¡11111: y tor­

‘nin‘ gastondo 1,2 me; por no1 ¿o agotaneie doepuoo de
15 horno, mientras que el ¡oido quinioo gustaba doo

moloo on igualan oondicioneo. Lo posib}lidod'do quo

o1 íoido,isoolorogonioo eontengn ol ouetituyente on

:ol hidrozilo del carbono 1 no pude ooeptoreo porque
entonces ol conenlo do ¡oido poii‘dioo oorIo nin cor­

eeno el del ¡oido qeinioo, quo tiene loo hidroxiloo
3. h_ï 9 sin eustituyentee.

El ¡oido isooloroginioo se oxidebo un poco más

lentumwnte quo el elorogonieo, lo que se oxplic‘ por­

que lo voleoidod de oporture del anillo leot‘nioo 11­
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mit;qu la velocidad de axidoción del mimo. Otro.

_raótar que ihflúíú an caia cua. ¡rn la cónfigurucikn

.áe'loa dos h;droxilos adyaoénteq qúo'flo qzidnn. En

ol ¡bidoxisiáloroglnico los hidroxilos libros ostia
Étn ppsioiín tráns, mientrgs'quq oi ol ¡oido eloróg6­
nio; los hidroxiioá h y 5 ostin en posiei‘n cia.

Los autores consideraron qua li f‘rnulu mín pro­
bable del ¡oido iseolórogóniéo art ll de un (cido

S-cnroíl-quínieo, pnroinlnonto.lactonlzndq,‘tormgndo

unn mozoli_on equ}11brio.

o“ Icom}

H0 OH

oxco

H0

'HQQCHMLHLC o o\\ .
JLHH0 H ¡

H0©*CH:CH-COU
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En un estudio sobre las funciones respiratorias

de la batuta (Ipamea'batetas). Rudkin y Nelson (1947)
estudiaron los ¿oidos rendliooe de esta plants. Lo­

gráron aislar e identificar ¿oido elorogenioo, pero
quedó en suspenso la aclaración de lee esorueturas de

los_eomponentes reunidos bajo el nombre de "tracción A",

los cuales producían ¡cido eareico por hidrólisis aloe­
line.

.Uritani y Miyano (1955) siguieron esta estudio

con el fraccionamiento de estos ¿oidos renólieos de
bntetae atacadas de "podredumbrenegra"(Ceratesto­

mella'timbriate). Aplicandouns partición en contreq
corriente de LLetapas con acetato de stilo y buffer

de rosrafos a pH5.8. los autores aislaron tres fraccio­
nes distintas que daban ¡oido oureioo y ¿oido quinioo

por hidrólisis. La tracción A. eon coeficiente de par­

tición 0.k8 y poder rotatoriol4]13D a -155°,era distin­
ta de todos los ¿oidos olorogenioos descritos hasta

entonces y fue llamada ¡oido peeudoolorogdnioo. la

fraocidn B resultó ser (oido isooloros‘nioo, comolo

confirmaron al eonparaíla con una nuestra aislada del

emare. Tanto el ¿oido pseudoolorog‘nioo comoel iso­

olorogfinieo dieron equivalentes de neutralización al­
tos (586 y 563 respectiVemente). lo que indiosria que

se estaba en presencia de laotonas. La traooión C,

eon un poder rotatorioLJII3D i -9h°. fue considerada
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¿SIDO NEOCLOROGENIOO

En 1953 Corso aisló un nuevo (oido que Por hidr6-'

¿lisis daba los ¡oidos careico y quinico, al cual deno­

¡mind;‘cldo neoolorogánlco; Era despg‘s del ¡aldo clo­

_,rog‘nleo y del ¡cido lecclorogónlco el tercer ¡cido de
*este tipo encontrado en la naturaleza.

Oorse lo aisló de pulpa de duraznos que una tez

seosda por lioflllzaoión, se extrajo con'cutsnol sa­
turado de agua; El extracto butanólioo se transformó

en un extracto acuoso y el nuevo extracto es! obtenido
fue sometido a una distribución en contracorriente de

100 tubos, empleandoel par de solventes acetato de eti­

lo/burrer de rosratos 2! a DH3.0.

Etectuando 100 transferencias pudo detectar cus- ‘
tro bandas que contenían sustancias fenólicssz La pri­

. nera con k = 0.05, es decir ¡ny poco soluble en aceta­

to de etllo, contenía varias sustancias, algunas al pa­
recer productos de pollmerizacidn y ademasantoeisnas.

La tercera banda con k a 1,LO correspondía al ¡cido clo­

rcgenloo, el cual pudocristallzsrse ricilnente y la
cuarta banda con k n 10 contenía (cido isoclorogénico

y otras sustancias desconocidas.

Había ademas una segunda bands de k z 0,39 de ls

cual se alsló el'nuevo ¡oido cuyas constantes se indi­

can a continuación, en forma de tabla, pars compararlas
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mejor con loa otro. (oidos.

-Tgb;g II= Propiedades gol Acido Neoolorogénioo.

Ao Noooloro- ¿0.Iaoolorg-.-Ao.01 ro­
anioo g. co " gznïoo

' rante do rusión l77-l79°(doso)- =-—- "3074303°
:Poder rotatorio '

(alcohol 505) ¿5.1.9 -230° .. 43°

Íqfiivalenta do ' g
noutralizaoión 367 53° .35h

..An(1,1sinMontalt: c 51.,273 shift-¡MMM

H 5.:.“- 5.12% v

Los datos del análisis olanental y del oquivalon­

to de nantralizaoión coincidían exactamente con un iaó­

mero dol ¿oido olorogdnioo, y por lo tanto tendria la

fórmula 01681809.

El capoeira ultravioleta dol ¡oido nooolorogdni­

oo ooinoidía con ol do los otros ¡oidos olorogénioos,
al dooir¡ on alcohol-agua 50%daba ultimos a zac mp

y a 325 mp, un mínimo a 265 mp y una inflexión a 295 mp.

La saponifioación del ¡oido neoolorogónioo con

hidróxido do sodio dió un rendimiento dol 91‘ on ¡oi­
do caroioo. Tambi‘n ao pudo aislar ¡oido quínioo, po­

ro con un rendimionto mucho monor. Consideramos quo

posiblamonto la menor cantidad do ¡oido quinioo aisla­
da se debia no solamente a las mayores dificultades
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-.qua siampra presentó al aiáiamionto de esta ácido¡ ai­

,no qua comoao disoutir‘ mas adoianta. una parta del

¡pido nooolorog‘nico pudo transformar-o an medio alca­
Ï11no on otro producto al cual nana. llamado "sustancia

al! 19-20" y an-la cual no halo: pqdido caracterizar ;

(oido quinioq. aino una sustancia ¡aida do naturaíiá
¡a difuantr.

Corsa no señaló al lugar en que podia oatar con­

don-ado ol restq cartílo con al {oido quínioo. Ba

avidapta, sin ambargo, qua ¡1 se aoapta qua en al (ci­
do iaoolorogdnioo, como nostiana18arnou, Feldman y

White (1950) esti sustituido al hidroxilo 5 y en el
clorog‘nioo el 3, comoya anti perfectamenta damostra­

do. ¡610 quedaran comolugares da susfiitgción posi­
blaa los hidroxiloa 1 y L.
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En 195kPanizzi y Soarpati aislaron de extractos

de alcauciles (Q:g¿¿g_ggg;zggg) una nueva-sustancia­

rornada por condensación de ¡cido cateico con ¡oído

quínico a Ia cual llamaron oinarina. 'Le consideraron

una de las principales sustancias colerdticas presen­
tes en esas plantas.

La oinarina se encuentra en la proporción de

0.1 a 0,2%en las hojas frescas de alcaucil. Para su
extracción los autores maceraronhojas‘trescas grose­

ramente. con agua'a 1006, durante 6 a 8 horas. Des­
pues de filtrar 1a solución, agregaron solución de

acetato de plomohasta precipitación total. Las sa­

les de plomofiltradas se redisolvieron en ¡cido acé­
tico 20%caliente, ee eliminó 1a layer parte del pleno
comosulfato de plomo y las últimas trazas de este me­

tal con ¡cido sulrhidrioo. La solución acuosa se con­
centró a1 vacío y por enfriamiento se formaron.orista­
lee de cinarina cruda. Por reoristalización en (cido

acdtioo a1 20%se obtuvo un producto practicamente pu­
ro.

Su punto de fusión era 226-227° y poder rotato­

rio delJ)25D - -59 (metanol; cab).

El valor de 1a constante de neutralización y los
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‘ro-ultcdoa dol nn¡;1sia correspondían a un dicnroíl­

Jdorivndo del ¡oido qúïnioo. Los mismosautores con­

óluiqn del estudio do 1. cinnrinn quo qu.ostruotura

¿ ’°rr¡aponnIn t ug ¡dido loh-diohroiqunínioo.

igor ', “'Los ¡úterob ¿apelïfdron¡ápo.1nÏoanládnfio do nou!

"frniizaoión ¡rn 506 bn voz ¿h 534 y 1; cantidad do
vaoet110-.dol hoznaootildorivndo ora ¡lso interior a

la calculgda. De nato. daton no.00noluyo que 1a 01­

narinn esti puroinlmnnto lactonizada, como¡o hlbil.

encontrado en al ¡oido isoólorogógtio.
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g LC¡nos cmnocmc'os

'ls un hecho conocido que los extractos de yerba!

'nate dan la rsacción vsrds del cloruro ferricc carac­
teristica dc los ortodirsnoies. Esta reacción sc con­

‘sideró en cierta epoca comodemostrando la presencia!

en 1a misma de un tanino.

Los prinsrcs que comunicaronhaber aislado un te­

nino ds 1a yerba mate fueron Rcchleder y BlasiWetz (18h81.

Precipitaron en torna fraccionada con acetato de plomo
'las soluciones alcohólicas dc yerba nato y en la segun­

da tracción encontraron una sustancia que consideraron

identica a otra quo habían aislado proviansnte del ca­
r6.

La cuestión dc si la yerba nato contenía o no var­

_dadercs taninos fue motivo de discusionos que continua­

ron por muchosaños. Recien se aclararcn totalhcnte

con el tra ajo exhaustivo da Uccdwardy Cowland (1935),

quienes demostraron que en los cxtractos de yerba nata

no existían verdadcras sustancias tinicas. El care y

s1 te, cn cambió. contenían taninos en cantidades va­

riables, comolo verificaron los mismosautores. Al

tratar de aislar de la yerba matolas sustancias ros­
ponsablcs da algunas reacciones comunescon los tani­

nos, sólo lograron aislar dos fracciones rsnólicas. 1a



primera indudablemente era (oido clorogdnico o uno de
sus ieómeros y la segunda suponían que era una rlevona.

Simultáneamente Hauechild (1935) aisló de los ex­

tractos de yerba mate dos fracciones cuyas propiedades
rrente a diferentes reactivos eran muysimilares a las
del ¡oido olorcgdnico. De estas fracciones el autor

consiguió cristalizar la segunday encontró que tenía
un punto de fusión 235-236°y poder rotatorio ligera­

mente deztrógiro que no especifica. Por sus propieda­

des físicas esta sustancia no podria ner ¡cido cloro­
g‘nico pues ¡ste tiene un punto de fusión mas baje y

su poder rotatorio es levógirc y nedible. .Tampocoel
análisis elemental correspondía a1 (oido cloregenico,
sino con el de un (cido elorosenico que ha sufrido la

perdida de una molecula de agua.

Repitiendc esas experiencias, Deuloreu, Díaz,

Fondovilla y Iendive (19k3) aislaron nuevamenteesta

sustancia cristalina y demostraronque por hidrólisis
alcalina producía acido careico. Tambienencontraron

que había gran similitud en los espectros ultravioleé

tas del ¡cido careieo, la sustancia tinioa y una intu­
sión de yerba nate.

Posteriormente no han aparecido trabajos quími­

cos referentes a los (oidos olorogónioos de la yerba
mate hasta la Publicación de Garcia Paula (1953) en
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la cual describía el reconocimiento en extractos de

yerba mate, de acido clorogénico y una sustancia amar“

ra que llamó tanoide. Este autor extrajo las hojas
de yorba mate con agua hirviente hasta reacción ne­

gativa con cloruro rdrrioo. Los extractos combina­

dos se filtraron, se precipitaron los acidos fenóli­
cos con acetato de_plomoy se los regeneró por trata­

miento con ¡cido sulrhídrioo y filtración en calien­
te. Tratando de esta manera una partida de.yerba ma­

te comercial y otra de hojas de yerba mate fermenta­

das enzimaticamente, se encontró una diferencia, pues
en el segundocaso, al enfriar la solución precipitó
un producto pardo-amarillento que el autor consideró

un producto de 1a oxidación enzimítica del ¡oido clo­

rogjnico. Por desgracia, el autor no estudió la compo­
sición de los extracto: originales ni las aguas madres
del tanoide para poder aclarar si estos también con­

tienen otrds acidos clorogénicos.

En otro trabajo del mismoautor y referente al

mismo tema (Garcia Paula - 1953). se menciona nueva­

mente el resinotanoi al encontrar que este tanbien
existe en el care. En una postdata se menciona el re­

ciente descubrimiento del (cido isoolorogónioo y el

autor supone que el pseudotanino es id‘ntióo con el

{cido isoclorog‘nico descubierto por Barnes, Feldman

y White (1950). Efectivamente, si uno estudia loa
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Rr de 11I_cromntograríns on papel ronlizaddl por Gnr­
oín Paula, se onouóntrn que ¡ste rosinotnnol'o tnáói­

do, comolo llum. indistintnmonto, so desplazó con mía

velocidad que 01 ¡cido oloroglnioo en 01 aistamt do

solvonton Butanol-Aoido aoltioo-Agun. Otros ¡ninfas

y nosotros mismos human obtenido on .¿Q zona manchas

eo: Rr quo oorronpbndon”n1 ¡oido isoolorogópioo. En

difícil ¿0615 si esta manchacon Rr .90 do Gnroíq Piu­
ln corresponde a nuestra mnnohn'oonar .7L del (oido

isoolorogónioo porque los autoras no han hecho lal'

cromatografiaa oon los testigos do (cido isoolorog‘é

nioo y los Rr pueden Vurinr muchodo un laborntorio.a

otro. Lo quo puopo ¡rirmnrso_oon seguridad os quo 01
relinotanol o tnnoido do Gnrcta Ptuln no oa (oido n06­

olorogdnioo porque los Rr de ¡sto son inferiores n los

del (cido olorogdnioo.

_Tabla III. Rt con el Igstggg.Butgnol-Acido_nddtioo-Aggg.

Sustancgg Br do la literatura Nuestro­
Robortc García Paul; Vhloroa
.11955) 1953

Acido ólorog‘nioo {6h Ví70 ‘( .63

Tam-1do(rosinotnnol) -- .90 120°

Ac. isoolorogónioo .76 -- .7h

Ac. nooolorog‘nioo .55 -- .bS
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Las experiencias posteriores de.Roberts (1956)l
quien estudió la presencia de polirenoles en los er­

traotos acuosos de yerba mate y de te con mucho-mis

detalle, son-ooinoidentes_es algunos'aspeotos een los
de Carola Paula. comose dijo mis arriba. Este autor

encontró que en la yerba mate estaban presentes los

tres ¡oidos olorogenieo.'1soolorogónioo_y seocloroge­
nico, los cuales daban la reacción con cloruro rerrioo

_ y sus manchas daban tambien la fluorescenoia típica de
estos acidos. Detectó una cuarta manchafluorescente

que no correspondía a ninguno de estos acidos y supuso

que sarta rutina, aunque en su publicación no aclaró

que Rf obtuvo en los cromatogramas para esta supuesta
rutinas

En resumen, de acuerdo oon_los trabajos efectua­

dos hasta ahora, se han identificado ios tres ¡oidos

olorogónioos 1sdmeros en los extraotos de yerba mate.

Vale la pena señalar que todos estos hallazgos estan
basados en caracterizaoiones por cromatografía en pa-­

pel y 1a única sustancia aislada a1 estado cristalino

por Hausohild (1935) no Corresponde a ninguno de losj
¡oidos clorog‘níoos conocidos.

Por otra parte, es conveniente anotar que nunca

hemosencontrado ¡oido careioo en los extractos de yer­
ba mate hechos en trio. Aparentemente este (oido no se

encuentra libre en 1a yerba mate comercial. El hallazgo
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do ¿oido careicc en los extractos utilizados para ex­
traer ¡oidos clorogdnicos que se hacian con agua lise­
ramonte ícida, deco atribuirse a un principio de hi­

drólisis de alguno de estos últimos.

'Nosotros tampoco holas podido encontrar en las;
cromatograríss en papel de extractos de'yarba mate;

tanto en los obtenidos en trio, ecmoen los obtsnidos'
por ebullición con agua aciduiada._ia sustancia cris­
talizable aislada por Hauschild y por Deuloreu, Días,

Fondovilla y Mendive. Il disponer de esta sustancia

nos ha permitido estudiar con cuidado los sttomss Oro:

matogríricos en papel más apropiados y podemosafir­

nar que aun en pequeñas concentraciones hubiera sido­
posible detectar su presoncia. Ningunode los autoras

mencionados ha señalado tampoco la presencia de una.

sustancia que pueda ser identificada con 1a sustancia
tanica de Hauscnild (STE), Todos los hechos son favo­

_rab1es a 1a opinión que 1a sustancia t‘nica do Hau­

schild es realmente un artefacto que se produco sn

condiciones determinadas de preparación. Comovere­

mosnís adelante, osta sustancia tiene las caracterís­
ticas de una lactona y entre los productos do hidró­

lisis alcalina suave ss encuentra el ¡cido neoclcrogo­
nico. ParecerIa formarse pues por pérdida de agua

(lactonización?) de este último acido, pero curiosa­

mente no ha sido posible establecer las condiciones
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exactas de anhidrización y 1a forma de preparación de
esta sustancia no ha podido ser repetida experimental­
mente.

Conose puede ver en la parte experimental'eo­
rrespondiente, nuestros ensayos efectuados sobre cuna

tro muestras de yerba mate distintas confirman los

trabajos de los autores anteriores en el sentido que,

a1 igual que ellos. encontramoslos tree ácidos‘clo­
rogénico, isoclorogenico y neoclorogénico. Pero de­

seamos señalar que en nuestras cromatografias en pa­
"pel se ha encontrado la presencia de una sustancia

que es comparable con la "sustancia tubos 19-20".

Su caracterización será descrita másadelante y'es
un producto del tratamiento alcalina suave del áci­

dc necclorogénico. Es dirfcil decidir si la sus­
tancia con estas caracteristicas que hemosencontra­

do repetidamente en los extractos de yerba mate exis­
te ya en la planta o si es un producto de alguna de

las etapas de elaboración de la yerba mate comercial

con las cuales se procede en los lugares de cosecha.

Lógicamentesólo trabajando en el lugar de erplotación
se podria aprovechar la yerba mate recién recolectada,

pues en las condiciones en que hema trabajado se
han utilizado yerbas zapecadas y canchadas, es decir,

sometidas al proceso de destrucción de enzimas y de

secado. sin embargo, siempre se cuidó de utilizar
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partidas de cosechas recientes, con las hojas enteras
y antes de ser sometidas al proceso de molienda.
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SEPARACIONcnog'roomic‘a PREPARATIVA

*
DE ACIDOS CLOROGENICOS.

_ln cl doeoo do confirmar la jroaonola go los tros

¡oidos clorog‘nlcol (cloroglnicc, inoclorogánlco y noo­

clorogénico) cn la ycrca mato, so rcalizó una cromato-.
grafía proparafíva dc los mismosaprovechando las tdc­

nioaa qua fueron donarrolladao por Bulon, Varnor y I

Burroll (1952) para separar (oidos org‘nlcos dc tejidos

vegetales r aplicadas por Sondhclmor'(l958) cn la all­

lación y Valoración dc los ¡oidos clorog‘nicos.

El mótcdo donarrolladc por Bulon, Varnor y Burrcll

para aatudlar los (oidos organicen dc inportanoia bio­
lógica on Vegetales, no basaba an.una cnamatograrfa on

columna, donde la raso fija ora aIlicagcl Imboblda on
¡oido sulfúrico 0,5 N y la raso movil clorcrormc con
cantidades crccicntca dc butanol. Los {oidos sc roco­

nccfan por cromatografía on papal o por m‘todoa colori­
mótriooa. Para obtanar datos comparativoá los autoroa
fijaron oxactamontolas condiciones do trabajo dc una

columna con 8 gramos do sílicagcl y la llamaron "cc­

lumna dc control standard". Sondnoimorintrodujo po­

qucflaa modificacioncs on la columna standard para apli­

carla al caso capcctrloo do los ¡oidos olorogdnlcoo.
Ao! trabajó con 16 gramosdo sílioagcl y utilizó las

mezclas olorotcrmo-butanol mi: apropiados. Loa ¡oidos
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olorogónicos obtenidos so determinaban por titulación
y por ospoctrofotometría y Sondheimoraplicó este md­

todo en frutas y hoJas do varias plantas, incluso el

Card Vlrdo.

Los raaultadou obtonídoa por nosotros ag la yor;
ba mato no son'dirorqnhos an su aip'otO‘gonohal-oon

los de Sondhoimor¿ Emplaando como aolvonta do oluoión

"sucesivumonto las nozolaa da oloroformo'oon 5, 15, 25,

35 j 50%de hutanol. fuaron olutdos primero al-doido

isoolorogdnico y luego al olorogónioo y ol nooolorogí­

nico. La identidad do astos (oidos fui comprobadaoor
cromatografía on papel y aa realizó un dosaJo cuanti­

tativo por capactrorotamotría a 325up y por titulación
con hidróxido do ¡odio 0,02 N, dontro do las indicacio­
.naa do los mismos autoros.

Lo mismo que encontrara Sondhoimor an su estudio

dal oaf‘ vordo, al pasar por la columna ol nolvonto oon
25%do butanol aparecióí, antro los (oidos oloroéínioo

y nooolorogdnioo, ol producto quo aquol autor llamó

"banda 510". Esta sustancia pros-ntaba un mizime a

325 mpy aparentamonto está rolaoionada con ol grupo
da loa (oidos olorogdnioos. La sustancia prosanta an

esta banda ao oaraotoriza porque por hidrólisis produ­
oo (cido oaroioo,.poro no so pudo identificar ¡oido

quínioo, comosa hizo fioilmonto con el cnfolco.
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No homes tenido oportunidad de estudiar on do­

talla ol comportamiento de la banda 510 de 1a.yerba

mato, pero aus Rr on cromatografía con los sistemas

.No. 1 y No. 2 (ver parto azpafinontal) y ol no_podor
onoontrar ¡oido quínioo on an hiáróiisia. nos haoon‘

wyaoordar 1a anataioia "gano; 19-20" quo no pfoúuoia:

namiento alcalino súavodel ¡oidonooolorogi;
nico y quo ao monoíona mas adelanto on lanarto expo­
rimontalb

El total do ácidos olorogónioos encontrados, 1n­

clusivo-la "banda 510" ora do 86,2 mg para una muestra

de yerba nato do-J,3 gr. ¡Bata valor reproSontabo 01

2;6fi del poso original.
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CROMATOGRAFIA'DE LOS ACIDOS CLOROGENICOS.

a) Papeles.

'Las cromatografIaB-se hicieron preferentemente
en papel Whatman.No.l; También se utilizó papel

Schleicher a: echan 20k3a.".1 cual se distinguía del
anterior por su'grano mis uniforme y una muybaja
tluoresoencia de fondo. Esto le daba la ventaja de

producir frentes de-sclvente rectos, lo que facili­
taba la comparación de los Rr. La fluorescencia ba­

Ja permitía distinguir mejor pequeñas cantidades de

sustancias. Tambi‘n se encontró una partida de pa­

pel WhatmanNo. 1 la cual presentaba poca fluorescen­

cia de fondo. Los Rf eran prlcticamente los mismos

con las dos clases de panel. Cuando se observó una

diferencia entre ambos. la misma se mencionarí en el

lugar adecuado.’ En el caso de no indicarse específi­

-camenteotro, el.papel que se utilizó.prererentenente

en el curso del trabajo fui el WhatmanNo. l.

.b)_Detección de las sustancias conteniendo ¿oido oareioc.

Los reveladores quimicos ensayados demostraron

ser poco sensibles para los ¡oidos clorog‘nicoe, re­
quiriendo trabajar con una cantidad de substancia su­

perior a la habitual en las cromatograrfas. Pulveri­

zando las tiras de papel con cloruro fárrico 0,1%apa­
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rocfan manchasvordes, propias de los ácidos fcnólib

cos iRoberts, Wood- 1951),

Tambiense pudo realizar la reacción de Hoeprner

sobre papel, pulverizando con nitrito de sodio en ¿ci­

do acético y luego con solución de hidrato-de sodio“

(Weurmnn,Rooij a 1958). ¿parecían manchas amarillad

que luego se volvían rojas;

El mótodcmis adecuado para detectar estos ici­

dos en el papel consistió gn observar 1a fluorescen­

o'ia que producían bajo la acción de la luz ultravio­

leta. Los ácidos clorogenicos aparecían 00m0zonas
azules. las cuales bajo la acción de los vapores de

amoniacotomabanuna fluorescenoia verde brillante.

Este fu‘ el metodo mis cmpleado por nosotros en el

curso del trabajo y cuando no se haga otra indicación;

la detección de las sustancias fue hecha por su fluc­
resoencia.

o) Cantidades emgleadae.

.Habitualmente aeútilizaron alrededor de 5 mos de
sustancia cuando el reconocimiento se hacia por medio

de la luz ultravioleta. Consustancias puras eran su­

ricientel 2 mpgpara obtener zonas bien visibles, mien­

tras que para mezclas_se necesitaban colocar hasta lOmog.

Los mótodcs de detección quimicos no se aplicaron

con frecuencia, pero en entos‘oasoe debían colocarse
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'30 a no mcg dc sustancia para obtener zonas bien Viei­
blcs. I

dl Sistgggs smpleados.

Los sistcmns dc solventes emploadoslan modifica­

ciones dc los publicados en la literatura; de acucrdo

a las indicaciones azpuestas mts abajo. En todos los
casos en que rue posible hacerlo se'enplearon testigos

de las sustancias que se invostigaban, lo cual elimi­

naba el error debido a la no conservación de la tempe­

‘ratura. pues es conocido que esta tiene una influencia

grande en los ar. En este capítulo los Rr indicados

comoejemplos se refieren a cromatografías tipicas y­

dcsarrolladas en condiciones óptimas en eonnto a la es­
tabilidad de la tcmporature.

1) Acido Ao‘tioo 0,22} H, Fui empleado sn cro­

matografía ascendente, sin equilibrar (Roberts - 1956)..
‘Be preparaba el solvente diluyondo al 2%¡cido acético

glacial, Los Rr dc los productos estudiados se indi­

can mis abajo. Cuando se intentó aumsntar la concen­

tración del ¡oido. aumentócl valor de los Rf y se di­
ficultó muchola posibilidad dc distinguir los (oidos

clorogenicos entre sI. Tambiinse puedenutilizar so­
luciones de (oido clorhídrico, pero debo ser muydilui­
do para obtener resultados-similares.

El frente del solvente avanzaba unos 25 cm, cn
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forma alga irregular, on don o tres horas. Se apli­
có este sistema-principalmente para:

t) Identificar en forma f6p;dn alguao do los produc­

A,to¡ en estudio phrp;ilngonió a un. suaáhnáin juntan.

lbi'Idontirioar_áih Ángúridad(cido indoloroglnioo y

ácido oafeioo, perquo aábon tqnïgn un ar bién alteran­
ciado'db los fostantcs ¡oidos olorog‘nioos. Adomls
el ¡cido caroioo unha fluoresconoin azul cuando so

somete ol papel a la noción dc vapores do amoniaco:

lo quo no ocurría con los ¡c1doa_olorogínioos._

Tab n IV. Rf obaervndóa con'ol sistggg no. l.

ggstanoin Rr on Whntmnn1 Rr en 8 k S 2052.

l Acido cafoico .26 .21

-S.T.H. ;35 con cola .36 con cola

Ao. Glorogínioo .50 .Sh

Ao.¿ecolorogcmoo .15 ocncola mn. .00' .13 concon m .m

Ao. nooolorog‘nico ,67 -“

'2) guano]. - ¿“40326131W —gm. (Lzlzs). s.

cmploó lg tqao superior. Inicialmente se emploó»unpr
proporción diafinta para los componentesde esto'siié

tema (L=1,25:1.25), de ¡cuerdo ¡ Roberts (1956), poro­

se snoontró que los Rr estaban demasiado cerca del tron­

.to, por lo cual debió modificarse do acuerdo g Clark

(1957) quien omploubnla relació; (h:1:5). Las orang­
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tograríos se desarrollaron on formo doaoOndonto¡uns

que ocnsionnlmonfo no onploó'tambiin la cromatograrfo
Se oouilihró ol tonquo con los dos raso:

no solvente durante'una koro, onto. do agregar 1a‘r;­

no superior'al recipiente por. oonónzor'ol desarrollo.

So comprobó que montonlondo eonatánto ol tidmpo nooo­

roproduoiblos (Clayton - 1956). El front. tardo 16

horas on ¡Vanznr unan 25 om. So utilizó oomo segundo
aistomn do identificación oromntogrítieo. So obtuvie­

ron mejores resultados empleandopop-l sohloiohor t
Bohüll 20k3o. on voz do Whatmnn 1.

¿bla V, ar obsorndoa oonol sin! No. 2.

Sustgncia Rr con Whntmnnl Rr ocn a k8 20g}.

Acido oaroioo .79 -­
S.T.H. .79 .78

Ac. clorogdnloo .63 .65

no. isoolorogónioo .74 .73
Ao. neoolorogénioo .kS -_

3) Acetato do bugilo - ¿oido go‘tioo - ¿539 (h:l=5)

Se omploólo raso auporior_pnro desarrolla: el cromnto­

grama. Esto listen. no unn modificación del utilizado

por Dawsony Woda (1957). La cromatografía se desarro­

llaba on forma descendente, previa saturnción del popol

y la cámara cromotogrírion con las dos copas do solven­
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te dáighto una. 20 horas. El frente del 301Ventoro­

oorrfa_unoa 25 oM'on 3 horno, pero angido a los ur

bajan do algúnpa ‘cidas, fra oonfpnianto dejar got-ar
"el líquido duranfip's nazis. R‘gniifi'íibortgnto on oa­

-;9.siniaiavqueélí ¿ingerifurn se nqntuQioao¿stable
Ïdurnnto¿todo'¿1 ¿iampó do snturnción previa y de acas­

rrollo;

El anotato do-butilo ¿obra sor do buena pureza

y se le rod-56116 pe: columna, recogiendo la fraccióh

de punto de obillioión de 125°- 126°. La ¡oparnoidn

d. las rnsos debió hac-rn. ouidadosnmontoy on partí­
onlar ovitní quo 1a tas. int-rior no rotonga raso nu­
pcrior puc. do otra nnnori resultaba muylargo .1 pro;

cono de equilibrtnionto. Hanna encontrado que oi don­

vonloáto añadir un poco do ¡sun a 1a fnac inferior pn­
ra asegurar la solubilidad total dól nootnto do bfiii­
lo.

“ng;g VI. Rr obscrvadoa 005 ol 51.3!!5 No. 2.

guatggoig g; og'wgatmnn 1
Acido oaroioo .68

5. T} H." .ha alargada

Ac. olorog‘nico .12

Ac. isoclorogénieo .h8 alsrgada
Ac. nooolorogénioo .OL
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L) 2350; ggtgggdo d! ggun.p ¿q empleó en cromato­

grafía descendente usando papel Sohloicher &_Schüll 20k3d

previa saturación de 1a atmósfera oón las dos tasas de
solventes durante dos horas. En_loa poco: ensayos qu.

se realizaron. no se onoontró venta]; sobr;—olaistcnn

anterior. oqn eÍ cual ora más fácil trabajar porqué ¡o
ovitaba el peligro que comporta ol úno de ronoi. Los

Rt observados tuoron los siguientosl

T331; Y;I= ar obaogggdos con el ggstqmn No. 5.

ág¡1¡¡g¿¡ g; ogsertgdgl
Acido carpioo .55 alargnda
S.T.H. .80

Ac. clorogónioo .k9­

'Ac. inoolorogónioo - .56

Ac. noóolorogénioo .33



{EL ACIDO LACTOQENIEO

Se utilizó un pctcnciónctro Bookmanmodelo H con

microclaotrcdoo da vidrio/calomcl. Durante 1a expo­
riencia al líquido sc agitó con una corriente dc n1­

tróganc dc manera que simultaneamentc ac obtuviara una

atmóarara ¿nartc, da aonardo a la tlcniea da Albert (1958).

El mátodc cc cnaayó primero con soluciones hidró­

alcohólicaa da (oidos conocidos. obtaniínáoaa an estos

canoa curvas con puntas dc inflexión b;en claros.

T ’ I STE

17,5 mg de 1a SJT.H. aa disolvicron cn 5 ml dc

alcohol-agua (¿0:60) neutro cn un vaso dc 10 m1 y sa

le sumergieroa los electrodos del potancidmatro. Sc

produjo una acúóarcra inerte agitando con una corríany
ta da ultrasono lavada con solución dc hidratc dc po­
tasio y filtrada por algodón. vConuna microbnrcta dc

2 ml dc capacidad graduada al centésino ae.anad16 hi­

drato de cedió 0,; normal. :1 añadido a. 0.05 ml 446
un pH 7,k5 lc qua indicaba que 1a sustancia no peseta

grupoa_carcoxilofitulablcc.

T 6 A c d 1.1

Lk.h mga; lactona ac disolviaron en h m1a. ata­

nol-agua (k0:60). Sc añadicron 2,20 m1dc hidrato dc
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¡odio 0,1 normal y no doJó una hora en bano da agua

a 60° con atmósfera inerte do nitrógeno cano on 1a

¿xporionoia anterior. Se tituló luego esta solución.

con ¿oido oloraidrioo 0,1 norlal¡ obtenidndoae esta

voz un punto do inflexión a pl 7 doapuda.do hab-r agro­
- cado 0.92 nl do (oido. Vila decir que ¡a cantidad de

¡loali consumidoora do 1,28 nl do hidráto do sodio

0,1 normal. 'Conesta: datos el aquivalonte da neutra­

lizaoión encontrado tu! 40 3k7 (calculado para la lao­

tona do un ¿oido oloreg‘nioot 336).
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CID ROGE cos Y sus'r OIAS

REMCIONADAS PRESENTES EN LA YERBA MATE.

Se efectuaron cuatro extracciones empleandocada

vez 500 g de yerba mate de los siguientssorfgenes:

1) Cosechador desconocido; Oberá, Misiones.

2) Guillermo Petri; Leandro N. Alem, Misiones.
3) Barbacud SRL; Gob. López, Misiones.

h) Casimiro Zielinskii Eldorado, Misiones.

do r 1 m estras 1 2.

La yerba se cubrió con 1,7 litros de agua conte­

niendo 30 ml de ¿cido clorhídrico concentrado, lo que

daba aproximadamente una concentración de 2%de acido
y se llevó a ebullición, para lo cual tardaba aproxi­

madamenteuna hora. Se filtró por ¡asa y 1a operación

se repitió tres veces en total. Los extractos turbios
reunidos, de color verdcso, se trataron con solución

al 20%de acetato de plomo hasta que no dieron más

precipitado (habitualmente son necesarios unos 1500 m1).

El precipitado se separó por centrifuáación en una cen­

triruga de canasta, usando supercel comoayuda filtran­
te. El sólido obtenido se suspendió en 3 litrosvde

agua y se hizo burbujear acido sulthídrico hasta.eli­
minación total del plomo. Se filtró y se obtuvo un

filtrado limpido. amarillento, que se concentró a unos

250 ml. El concentrado se extrajo en un extractor con­
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tlnuo con Cter etílico (65 horas) y oon acetato
de etilo (120 horas).

H todo aro l m entras .

En este caso. antes de añadir el acetato de
plomo se añadió hidrato de sodio (unos 150 il de

solución al 20!) e loe extractos. llevándolo: hao­

ta pu 5. Se emplearon solamente 590 ml.de solución
-de acetato de plomo al 20%debido al medio menos

ácido. t

La cromatografía de las divereee fracciones ob­

tenidos en las extracciones anteriores dieron re­

eultadoe'ldlntiooe en todos los oeeoe. Se dan_loe
obtenidos con le muestra l. que son típicos. Se
empleó el siete]: de solventes número3:
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W. Qromggqgrgffaenel aleta
¿230019905 de zgrba mate.

Mueggrs Rr de ‘ ; noh a observa a

.Eztracto original. .th ,osp .12 ¡L&fl..689
311 de Pb rodinuolta y
e11m.-e1 ru -°‘t -°3 «12 Jam .68

Extracto ¡tiren om .6&
raso acuesa del extrao­
‘to ¡héroe .0“ -°3 al?

Extracto de noctQto do - Y
Otilo .ol‘ .08 012 Ohm 068

Tegtggog

Acido catalan .68

Sustanciaunica (33.3.) .um
Acido olorogéhioo .12

Ac. isoolorogánioo .baal

Ao. nooclorogdn4oo .05.’
Sustancia T 19-20 aislada .08

p: poquonn; 'nli nlarggda; idir: difusa; g: grandp

De los ronultadon anteriores ao dodudolo siguicn­

te: Las nnnoháá do nr .OL cian ovidentemonto del ¿cab

do nooolorog€nioo, pomolo núoatra ol testigo y las
cromatogrartas posteriores en otros sintomas. La man­

cha do Rr .08. comoveremon_mísadelanto, ora indicati­

vn de 1a prononoin do una ¡untincis cuya estructura

química no esti claramente qatablecida. pero que con­
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tiene ácido careico y que se forma por hidrólisis
suave de Ia sustancia tánica (S.T.H.) que se es­

tudia en este trabajo. Correspdndea 1a "sustan­

cia T 19-20" que se describird mas adelante.

Las manchas de Rr .12 pertenecían al acido

olorogénico y 1a de RI .68 al acido oafeioo. La

pequeña mancha de Rf .36 que se encontró solamen­

te en el extracto de acetato de etiic y no'en los
extractos originales, podría ser un artefacto for­
madodurante el proceso de extracción. ia sustan-'

cia de Br .hB era bien claro que en este siatema

podia corresponder tanto a 1a sustancia túnica

comoa1 ácido isoclorcgónioo y, por lo tanto, pa-'

ra decidir sabre su significado era-necesario em­

plear otros sistemas donde esas sustancias se se­

paren mejor.

Empleandoel sistema No.1 fue posible acla­

rar este punto y los resultados Quese obtuvie­
ron rueron los que se indican a continuación:
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Tabla II. Cromatog¿gría en ¿1 sistema No.1 de las

fracciones de yerba mahg¿

Muestra (whatman1) hr de las manchas obaeradas

Extracto original .13 oóla .23 azul .k3 hasta.51‘
Sal de Pb reoisuelta .l3 cola .23 azul .L3 hasta.51

Extracto etéreo ,15 bola .25 azul .L8al dfluso

2223222202“ “'- m hasta-sa

d’ a°°"‘°"° .10air .25azul .Lzhastaóz
Ieatigoa

acido oareico .26 aznl
Sustancia túnica (8.T.H.) .35 al cola

Acido olorogénioo .50

Ao. isoolorogenioo _ ..13 cola

Ac.neoclor056nioo (expe­
riencia de otro día) .56

Sustancia tubos 19-20
(experiencia de otro día) .45

:En-estas experiencias, 1a mancha .23 correspondía

el ácido careioo, pero comono se ha encontrado este

¿oido en extractos de yerba mate preparados en trío,
se deduéía que este debia haberse formado durante el

proceso de extracción en caliente oon ¡oido clorhídri­
co diluido.' En cuanto e las manchas de Rr .L2 hasta

.51, que formaban una zona fluorescente alargada oon­

Junta, era evidente que estaba formada por la mezcla

de ácidos olorogeniooe, oon excepción del ¿oido'iso­
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olorogenico cuyo bajo Rr permitía su diferenciación
de los anteriores con facilidad. La sustancia túni­

ca, cuyo Rr era .35 con cola hasta el origen, no fue

caracterizada en ninguno de los extractos.

En resumen, puede decirse que los extractos de

yerba mate contenían las siguientes sustancias del

grupo de los ¿oidos clorogenioos: ¡cido clorogénico.

¿oido isoclorogénico, ácido neoclorcgénioo, ácido ca­

reioo y la sustancia "tubos 19-20" que es un producto

que se obtiene por tratamiento del ¿oido neoolorogé­

nico o de la S¿T.H. Aunque no podia dudarse de su

presencia en los extractos ¿oidos de 1a yerba mate,

era muydifícil de afirmar si ya existía en ella o

era un artefacto formado durante el proceso de ex­
tracción.

Estos resultados fueron similares a los obteni­

dos por Roberts (1956) quien encantró en los extrao­
tos de hojas de yerba mate los (oidos clorog‘nioo,

isoclorogenico, necoiorogónico y una cuarta mancha­

que consideró ser el glucósidc tlavonoide, rutina,

aunque no empleó testigos ni mencionó que nr obtuvo.

Nosotros hemos obtenido sillpre cuatro manchas

y la cuarta. con Rr .üS y .08 en los sistemas Nb.1 ,

y 3 respectivamente, ha correspondido en todas las

oportunidades a la."sustancia T 19-20".
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3,3 gr de hojas de yerba late elegidaa da una
muestra dc 6,5 gr de yerba nata cohcrcial (dc la Goo;

perativa Agrícola Eldorado: ccaecha 1959). ac extra­

Jeron tres veces con 50 m1 de iacpropanol a1 705 a

temperatura ambienta y con agitación mecanica. .Cada

extracción duró doc notar: ac reunieron Ice extractos

filtradca y ae conccatraron al vacio hasta caci sc­

qucdad. Se tcrminó de acoar al extracto colccfindclc

cn un deeccador con ¿ciao eulrúrico e hidróxido de
potasio.

El extracto accc cc-41;01716 cn 3.3 Il de agua y
aa aciditicó con ¿cido sulfúrico 0.2 I. ÍOII‘ndOIOun

precipitado pardo-verdcaoL Ente extracto daba cn cro­

matograría en pañal con ci cinta-a No.1 cuatrc.nanchaa

con loa alguientca Br: .15 cola y naa ¡ancha grande
. entre Rr .50.7 .60 quo corrcapondta a 1a ¡can cn que

cc encuentran los acidce iscclcrogdnico, necclcrogíni­

co y clcroginicct La separación en ia columnapermi­
tió confirmar au presencia.

1 ml dc eeta suepcnaióa anterior ac colocó en la

parto eupcricr de una columnade 16 sr de ailicagel,

preparada de acucrdo a 1a técnica de Bulan, Vernar y

Burrcll (1952) con laa modificaciones introducidas por
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Scndheiner (1958), aunque no se emplearon exactamente

las mismascondiciones de elución. In nuestra se mez­
cló previamente con 2 gr de silicagei en un vaso de

precipitados y.se arrastró con clorofornc para pasar­
la a 1a columna. Los solventes utilizados eran mez­

clas de clorofcrmo con cantidades crecientes de puta­

ncl. En esta colunnn se utilizaron sucesivamente:

T¡b¡¡ I. So v t t os n elnoión de ls
o - o

rrgggiggg! de 10 a; Sc;vsnte de elucidn
1 - 18 tantancl - clorcfcrno 5395

19 -Í 1.2 Butanol - cloroformo 15:85

L3 - 60 Butanol - clcrcfcrno 25175

61 - 77 Butanol - clorcforno 35:65
78 - 85 Butnncl - clorcforno 50:50

Cada frncción fue investigada por cromatografía

en papel. según indican los resultados de 1a tabla XI.

'Lns fracciones que daban lanchas fluorescentes fueron

trabajados y se interrumpfa el pasaje de un solvente,

para pasar al siguiente, cuando 1a disminución de 1a

fluorescsncia índicabe cue ye habian pesado los com­

ponentes más eclobles en eicho solvente.

Se recogieron fracciones de 10 Il. “Se emplearon

5 nl de los nisnns para efectuar una titulación y el
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rento fué utilizado para laqfiedidas.capecfrototoné­
tricas y para 1a idontiricación da las sustancias
prcaantca por cromatografía cn papal.

Para laa titulaciones aa mezclaron loa 5 m1de

colación con igual volumen dc agua cn un arlcnnaycr

dc 50 nl. ac asiió unos segundos para tranaragir cl

(cido a 1a race acuosa, ac agragó al indicador azul
da bronctinol y aa tituló con hidróxido da ¡ocio 0;0¿
normal.

¡n las cromatografíaa an pañal aa utilizaron

los n‘todon qua ya aa habían incioado antcriorman­
te. Sc utilizó cl sistema dc solventaa No.1 y aa

colocaron taatisoa ca ¡cido clorog‘nico ygnooolo­
rog‘nico para idantiricar laa zonas fluoraaccntca.

,Para loa ¡oidos caraicc o iaoclorogénico no fueron

nccosariol tactigca porqua datos eran rícilmonta idon­

-tiricab1aa cn cl cromatograna por au tluoraaooneia
verda i por au ar.
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T b II. Igggtirioac;6n d! los ¿oidos olorogónioos

gia;gdon ggr orggetgggarga en oglunna.
So vente do ¡lución Identificación r oro­m 4m«mmm-mo.

7‘a 20 5:95 sin fluoresconcin

21 15:85 _doido innolorogdnico

22 a 27 15385 141m

28 15385 idem

29 a 30 15:85 ¡oido olorogénioo

31_a 38 15385 idem
39 a L2 15:85 idem

. L3 a L9 25:75 bind. 510?

50 25:75 1dcn '

51 a 56 25‘75 sin fluorescenoia

57 a 60 25375 ¡oido nooolorogénioo

61_a 69 35:65 1dlm

7‘0‘a ‘72 35 :65 1am

73 a 78 35:65 sin fluqrosoonoia

78 a 85 50150 sin fluorescenoin

LaS'modioionosespectroratamótrioaa ¡o hicieron

en un espectrorotdnetro Uniocm, usando cago blanco

la mismamezcla de solventes que compania c1 líquido
de eluoión, el ounl vnrina con ias fracciones, como.
se indica en 1. tablá. Las lecturas se hicieron a

310, 315. 320. 325. 330. 335 y 3Lo mp y .910 se con­

sideraron como¿oidos derivados dal cafqico las traccio­



-59­

nes con máximos en 325 6 330 mp. »Cuendo la absor­

ción s 325 ó 330 era demasiado alta, se hacían di­

luciones do-le muestra con la mezcla olororormo-bu­

tanol adecuada. VLstransformación de lecturas de ab-'

soroión e pesos se hicieron utilizando los datos de

nf!" dados por Sondheimer (1953).cm

Los resultados de las titulaciones, comparados

con los datos de absorción fueron los indicados en
la-tabla XII.

ggblg XI;¡ Do e d I os c dos clor ¿nicos de l

Ierba gate.

¿gigg Pgr titulggión Por espectrorotometrfg

Isoclorogénico 35,8 mg ’ ¿2.a mg

Glorogónico 7,2 mg 6,6 ng

Neoclorogénico 15,8 mg 23,2 mg

En el ácido neoclorogenico le diferencia entre

los dos metodos era muy elevada, mientrss que no ocu­

rre lo mismocon los otros dos ácidos: toro de todas

maneras no hay duda que los resultados obtenidos in­

dicaban aproximadamentela concentración de los ¿ci­

dos clorogénicos en la yerbe_mate. El análisis de le

tracción de los tubos #3 - 50 dió los siguientes resul­

' tados: Si se le asigne el peso molecular 35h darte

por titulación 6 mgy por espectrcfotonetria e 325 mp
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c1 El} . Lao serían 1h mg. Dicha sustancia did los
Rr indiccdcc cn la chln XIII por cromatografía cn

papel, donde ¡c vc que cc portectinentc diferencia­

blc de lo. (cido. clcrcgínico y nccclcrcgónicc. La
Instancia cc calpcrtc por cromatografía dc la n41nn
manera que la sustancia Tubos 19.20 qnc cc dcccribc

mi. adelanto y que cc cbticnc cuando cc hace actuar

.hidróxldc dc ¡odio cobro cl ¡cido nccclcrcgdnico o

sobre la "Sustancia Tínicc dc Hnucch;ld" (8,T.H.).

r It9122.; (1% 28) _L___18em­
Ac. clorogcnico .58 .65 .11

Ac.ncoclcrcgdnico .65 .57 .03

Banda 510 .52 .5h .06

Sustancia T 19-20
(Otro cranatogrgmn) °b5 cio .07



-61­

DSEEEIBUCEON IN GONTgáPORRIENTE.

Las distribuciones se realizaron empleandoun

aparatO'Craig de 50 tubos, de lo m1 de capacidad para

cada fase. Se utilizó comofase inferior buffer de

fosfato de sodio 2 molar e pH3. el cual se trepara­

ba de la siguiente manera:

132 ml de ¡cido rosrórioo 85* se diluian hasta

unos 500 Il con agua y se agresaba solución de hidra;
to de sodio al 50* hasta aproximarse al pH_deseado;

luego se dejaba enfriar la solución a temperatura amp

'bisnte, ee ajustaba el pHhasta 3.0 exactamente y se

llevaba a 1000 ml. Se comprobó que era importante

que el pHde la fase acuosa fuese siempre el correo­

to para obtener resultados reproduoibles. Comorase'

superior se utilizó acetato de etilo. El acetato de
etilo se purifioaba previamente sometiendoa la des­

tilaoión reoogiéndose la rraooión que pasaba entre

76.5 y 77°.

Las medidas de concentración¿de las sustancias
en la fase superior e inferior despues de realizada

la distribución se efectuaban midiendo la absorción

a 325 my en un espectrofotdmetro BeekmanDU. Habi­

tualmente no se calculó el valor de f en cada lectu­

ra sino que se expresaron los resultados en A a ab­

sorbanoias que son los valores que se leian directa­

mente en la escala del espectrorotómetro.
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Las cuIVaeteóricas de distribución se calcula­

ban según el metodo que se enonentra descrito por

Craig y Craig (1950).

Las diferentes fracciones fueron estudiadas por
cromatografía en papel, con los sietelae más adecua­

dos para cada easo. Se utilizaron preferentemente

los tubos correspondientes a cada'pico, y las fases
de acetato de etilo de Ica mismospor no contener

setas últimas sales que pudiesen interferir en los
resultados de la cromatografía en papel. Si-era ne­

cesario, la fase de acetato de etilo empleadase con­
eentraba para tener una concentración suficiente de

sólido que facilitara 1a realización de le cromato­

grafía. La experiencia demostró que cuando 1a absor­

ción medida en el aparato era menor de A]: 0,080 a

A z 0.100. en la escala que se extendía de cero a

infinito. aun 1a concentración entre 10 - 20 veces
su rolumenoriginal no permitía revelar la presencia

de sustancia alguna por lós métodos cronatogríficos

empleados.



Se utilizó un (cido cloncgónico preparedo según
Iooree, Dermott y Wood(19hs), que tenIe les siguien­

tee conctentec: Punto de fusión 208° y poder rdteto­

ric en elcohcl egue (131) -39°¡ eiendc lee cirres de

1.. litereturez Punto de fusión 207-208°, poder rota­

torio¡};)n g -38,0. Se empleencn 2 mgde (cido en
cede experiencie de distribución. Se erectueron_50
trencrerenciee y ee procedió enhance; e determiner
les ooncentrecicnee en lee doc reees de cede tubo

con el procedimiento que ee he indicedc entericrmcn­
te.

Utilizendo lce detce obtenidos con le rece su­

perior. ee obtuvieron loc detce indicedoe por le cur­
_ve (crítico I). Presenteren un mínimoen ice tubos

21 e 22. El cóleulc teórico demostró que ee tretebe

de une cuetencie pure.

Le repetición de este enseyo, que ee efectuó

veriec vecee por se} le cuetencie que se dicponIe

en meyor centided y pene controlar le conctencie de

loe resultadoc,'dió cienpre une distribución idónti­
ce e le menoicnede.
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DISTRIBUCION DEL ACIDO NEOCLOHOOENICO.

Se empleó un ¡oido neoolorogénioo remitido por

el Dr. J. W. Coree quien_ha descrito un ¡{todo (Gor-e
1953) de preparación del ¡oido neoolorogénioo a par­

tir de pure de—duraznoe, empleando el mdtodo de die­

tribuoión en contracorriente. Eete (oido, según 1n­

rormaeión del Dr. Carne rue obtenido a partir de 01­
ruelas.

En nuestro oaeo su ensayo de distribución efec­

tuado en torna exactament‘_1gua1 a la indicada ante­

riormente. utilizando 2 ag. dió la curva que ee indi­
ca (Gráfico II) cuyo mízino se encuentra entre los

tuboa 9 y 10 y que coincide con la curva teórica, 1n­

_dioando 1a buena pureza de la III tancia. La diferen­
cia entre los míximoedel ¡oido olorogdnioo j neoolo­

rogónioopermite eu ricil diferenciación por distri­
bución en contracorriente.

Por cromatografía en papel se verificó que el

producto no había sufrido transformación porque dió

el mismoBr que el ¡oido neoolorogdnioo original.

Acción del calor sobre el ¡oido neoolorggdnioo.

Comoaparentemente la materia tínloa ee un anhi­

drido del (cido neoolorogénioo, ¡e aplicó la tdonioa

ya usada por Barnes, Feldnan, White (1950) para anhi­
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orinar isoolorogénioo.

Se onlontó durant. 16 born ¡1 noto. a 13k°,'

5 ng de {oido nooolómifiuo on pruenoh de ponié­
zido do fósforo.

Um mostra do “to producto cal-nudo 616 h

. distribuida on oontnoorrionto indicada on h nur­
vn (Crítico III). I... ¡una rovold que no no pmdu­

oh cambioalguno con respecto al ¡oido nooclorocí­

Mama-151m punto que no obtuvo un solo pico coin­

ciden. equ los ninos tubos quoh curva del ¡indud­
to origin-1. La can‘t-61'10. ooinoidh con la 011-.
centrada. lo cun).oontimhn quo h manuela no ¡o

había ¡Mando o modificadopor “inmune.
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DISTRIBUCÏOE DEL 50200 iSOCLOROGENIOO.

Este ¡cido fue obtenido de las agua; madres de
1a preparación del ¡oido clorogenico a partir'de ca­

rd; según el metodo de Barnes, Feldman. White (1950).

Era una sustancia amarra, BugRr en distintos 501Ven­

tee coincidían con las cromatograrlaa en papel descri­
‘tae en 1a literatura,

¡ete (cido, distributdo‘en contracorriente con
el mismosistema que ee ha indicado anteriormente,

reveló un desplazamiento bastante cercano al (oido

oafeioo y a la S.T.H. (Grafico IV). El maximose

_encontr6 en el tubo h7. Ensayos efectuados por cro­

matografía en papel (ei-tema 1) indicaron que era
posible una fácil identiticaoión de las tree nus­
tanciae cuyoa míxinoa ee encuentran en la curva de

distribución entre loa tubos k0 y 50. Así lee regul­
tadoe de lae cromatografía: de loa tubos de máxima

tooncentración fueron respectiVamente:

Suatgneia Rr en el sistema no.1
Contracorriente (cido careico ' .17

Contracorriente de 8.T.H. .31
Contracorriente de ¡0.1eoolcrogenico .lh cola

Con esta experiencia también ae confirmó que

las sustancias cometidasa la partición en contra­
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DISTRIBUCION DE LA HATERIA TANICA.

Se empleó una muestra de materia tinica prepa­

rada por Deulorou. Díaz, Fondovilla y Hendive (19h3)

a partir de yerba mate y cuyas constantes coincidían

con las de Hausohild (1935). Se sometieron 2 mg a

la distribución en contracorriente oon el sistema ya
indicado, obteniendose un maximode absorción en el

tubo #3. La curva de distribucion ooineidia con la

teórioa indicando un producto puro (Grífioo'v).
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DISTRIBUCION DEL ACIDO CAFEICO.

Comocl.(cido carcico podia ser un producto de

hidrólisis dc la sustancia túnica, o dc los (oidos

clorogónioos cnsayados, sc cstablccid su comporta­

miento cn la distribución cn contracorriente para
poderlo distinguir.

Se amplcó ¡cido carsico preparado a partir dc
yerba mats,dc acuerdo a la tícnica descrita en Deu­

lofeu, Días, l’ondcvilla, llendch (19103). Este pro­

ducto rundIa a 213° y ss utilizaron 2 m3 para el sn­

sayo de distribución cn el sistsma indicado. Ss ob­

tuvo un míxino cn el tubo #3 y la curva dc distribu­

ción coincidía con 1a teórica, indicando un producto

puro (Crítico VI).
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SOBRE LA S.T.H.

1. Se habia coserVado que la S.T.H. tratada

con (loalis débiles en mediohidroalcohólico surrIa'

una_tranafornaoión. lo cual podía observarse olara­

mente al ereotuar una cromatografía en papel como

.íse indica en la siguiente experiencia:

En cuatro tubos de eñsayo se distribuyeron res­
pectivamente:

Tubo 1 1 ng a. S.T.H. + 0,1 ml alcohol-agua.

Tubo 2 l ng de S.T.H. 0,1 nl alcohol-agua 0,05 nl
NaOH 0.1 N.

Tubo 3. l ng ío.olorogenioo 0,1 ml alcohol-agua.

tubo a 1 ng ío.olorogenioo 0.1 ml alcohol-agua
r .o,os ml naaa 0.1 n.

ae colocan los cuatro tubos en bano maría a

55° durante una hora haciendo circular nitrógeno
por cada una de las soluciones para tener una atmós­

fera inerte. Luegose enrrfaron los tubos, se ez­
trajo la correspondiente nuestra de cada uno y'se

estudió por cromatografía. Los resultados son los

indicados a continuación:



.gubo No,

J 1

2

3

k

Rr en sistema

S.T.H. sin íloali .65-oola

S.T.H. con (loali ddbil .03.07.

Ao.olorog€nioo sin dloali .13.

Ao.olorogdnioocon ¡lcali dóbii .lh.

Se podía comprobar que la S.T.Hq se habia trans­

formadoen otro producto por acción del ¡loali dilui­
do (tubo 2), mientras que el testigo sin íloali (tu­
bo l) daba los mismosRr que 1a sustancia pura origi­
nal. La experiencia similar que se hizo con el doi­

do clorogénioo indicaba que el mismono sufría nin­

.gunn transformación (tubos 3 y h).

Se pensó que podía tnnorse una idea de la trans­

formación producida estudiando los productos con una
distribución en contracorriente.

2. Partioión en contracorgiente de la S.T.H. tratgy
da con ¿10511; diluidos.

2,010 mg de la sustancia tinica de la yerba ma­

te se disolvieron en 0,2 ml de alcohol-agua (1:1), se

añadió 0,1 ml de hidrato de sodio 0.1 N y se calentó

sn bano de agua a 55° durante 1 hora. Terminado el

Calentamiento, la solución obtenida se añadió a 10 m1
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del buffer de fosfatOs‘a pH 3 que formó 1a fase in­

ferior del sistema de distribución sn contracorrien­

te empleadoy se procedió a efectuar una distribución

en las mismascondiciones que se utilizaron para las
sustancias puras.

A1.analizarse las-absoroiones de los diferentes

tubos, se encontraron tres picos (crítico VII). Uno

de ellos dió un marino en el tubo No.9 y por cromato­

grafía en papel se identificó como(cido neoclorogéni­

oo (Rf .55 y .62 en los sistemas Nbs. l y 2).

La sustancia que daba un'míximo en el tubo 19.

estudiada por cromatografía en papel resultó ser idón­
tica a 1a sustancia que se encontró al someter el ¡ci­

do neoclorogénicc a 1a acción de los alcalis diluidos

(Br .08 en el sistema No.3).

La sustancia con un maximoen el tubo No.hh re­

veló ser una mezcla: por cromatografía en papel se

identificó ¡cido careioo y sustancia túnica. La com­

paración de 1a curVa de distribución con la curVa te­

órica demostró tamb16n_que Se estaba en presencia de

una impureza que se desplazaba mis lentamente-que 1a

sustancia-tínioa. en este caso ¡cido oafeico.

Repitiendo la experiencia anterior en identicas

condiciones, pero prolongando el calentamiento por
1,5 horas, se obtuvo una distribución esencialmente
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igual n la anterior. La única diferencia que pudo

anotarse os que .1 pico de (oido nooolorogénioo hn­

bín sufrido una disminución de aproximadamente 255,

por haberse producido una mayor hidrólisis. aumrn­

tando el de ¡cido enroioo (crítico VIII).
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ACCIOE DE LOE ALCALIS DILUIDOB

sIOBRE EL ACIDO NEOCLOROGENIGO.

1. 1,5 mg de ¡oido neoolorogénioo se disol­

vieron en 0,15 m1de alcohol-agua (1:1), se ene­

dió 0,075 m1 de hidrato de sodio 0,1 N y se calentó

en bano de agua a 55° durante 1 hora. Terminado

el calentamiento, le solución obtenida ee añadió

e 10 m1 del buffer de fosfatos e pH 3 que forma la

rene interior del sistema de distribución en con­

tracorriente empleadoy se procedió a efectuar una

distribución en las mismascondiciones que se uti­

lizaron para las sustancias puras.

Al analizarse lea absoroionea de los diferen­

tee tubos ee encontraron dos picos (Grírioo IX).

Uno de ellos dió un máximo en el tubo No.11 y, por

cromatografía en papel, demostró ser idéntico al

¡oido neoolorogónioo, comoIO indica en la table XV.

La sustancia S 19-20, que debe un máximo en el

tubo No.20, estudiada por orooatogrnria en papel en

los mismossistemas, tenía valores Rr que la distin­

guian netamente del ¡oido neoolorogénioo originalmen­

te tratado y de los otros conocidos. No pudo obser­

varse ningún pico que pudiera atribuirse al ¿oido
cefaioo.
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¡Tabla XV. Orggatoggafía gg_loegpioos de loa tubos

Hg.11 l No.20.

Sustancia e et 0.1 Rf en sistema Nb.2

Tubo N9.11 .56 .h5

Ao.neoclorogénieo .56" .LS

Tubo No.20 .h5 ' .50

Ao.clor056n1co .5Ó .53

La solución de este nuevo producto daba un mí­
ximo de absorción en 325 un, que ooinoidía con el'

miximo_de;pe ¡oidos olorogenicoe y careioo (ver
Oúr'. )e

2. 2 ng de ¡cido neoclorogónico se disolvie­

ron en 0,2 m1 de alcohol-agua (1:1). ee añadió 0,1

ml de hidrato de sodio 0,1 N y se calentó en baño

de agua a 55° durante 3 horas.

La distribución en contracorriente del producto

calentado efectuada en la misma forma que se ha indi­

cado en la experiencia anterior (1) dió miximoeen loa‘

tuboe Noe.11, 20‘y LL (Crítico If. Ia cromatografía

en papel indicó nuevamente que 1a sustancia con ml­

ximo en el tubo No.11 era ¿oido neoolorogénico (Rr .65

y-.L1 en los attemae Nos.l y 2) y que la sustancia

presente en el maximodel tubo No.20 tenía Rr corren­

pondientee con los de 1a experiencia anterior (.50 y
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.hó en los sistemas Nos. 1 y 2).

En cuanto a la sustancia con un máximoen el

tubo No.hh, reveló ser (cido careioo (Rf .18 en el

sistema No.1).

3. Se colocaron en tubos separados 1,5 mg de

¿cido neoolorogénioo y 1,5 mg de S.T.H. y ambos se
sometieron al proceso de hidrólisis alcalina suave

durante 1 hora exactamente igual sono se indicó nas
arriba. Luegose transfirió el contenido de los dos

tubos a la misúa fase de buffer de fosfatos a pH 3

del tubo No.0 de la partición a contracorriente. Se
realizó la distribución en las mismascondicioses que

las sustancias puras. A1analioarse las absoroiones

-(Grír1eo XI). se encontró que se Obtenian dos pisos

principales en la primera zona del sistema de tubos;

uno en el túbo No.10 que correspondía a ¡oido neoolo­

rogdnico y otro pico en el tubo No.21 que correspondía

a 1a sustancia ¿esoonooida llamada T 19-20 que produ­

cen por tratamiento con ílcalis diluidáqñgl ¡oido neof
olorógenioo y la 3.T.H. Ademásse encontró un pioo

en el tubo No,k5, que por cromatografía en papel dee.

mostró ser S.T.I. sin hidrolizar (Br .35 en el siste­

ma No.1). 81s embargo. 1a forma ensanchada de 1a our­

va indica la presencia de otra sustancia con maximoen

las cercanías del tubo No.h2. ¡sta sustancia, que no
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üCiON DE LOS AMALIS DIL‘JIDQ

SOBRE EL ACIDO ELQROGEHICO.

1,5 ng de ¡cido clorogénicc se disolvieron en
. 0.15 m1a. alcohol-agua (1:1). se añadió 0.075 is].

de hidrato de sodio 0,1 N y ec calentó en bano de

asus a 55° durante 1.hora.

Terminadoel calentamiento. la solución obteni­

da se añadió a 10 ¡1 del buffer de fosfatos a pfl3

que formabalas fases interiores del sistema de dis­
tribución en contracorriente empleado, y se procedió

a efectuar una distribución en las mismascondiciones

que se utilizaron para las sustancias pnras.

Las absorcicnes de los diferentes tubos dieron

nuevamente un minimo en el tubo No.22 y 1a curva ds

distribución coincidia con 1a teórica. indicando una

sustancia pura (Grafico III).

Un pequeno pico observado en el tubo No.k3 no

pudo estudiarse por croMatograrIa en papel debido.a

1a gran dilución del sólido, pero por su ubicación_
y mínimode absorción (325 un) debia ser ¡cido carci­
00o
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80333:. EE ¡ACIDO ISOCLOROGENICO.

2 m3 de ¿cido isoclorogánico se disolvieron en

0,2 ml de alcohol-agua (131). se añadió 0,1 ml de

hidrato de sodio 0,1 N y se calentó en caño de agua

a 559 durante 1 hora.

Terminadoel calentamiento, 1a solución obteni­
da se añadió a 10 nl del currar de fosfatos s pH3

que formabala fase interior del sistema de distribu­

ción en contracorriente empleadoy se procedió a erec­

tuar una distribución en las mismascondiciones que se

utilizaron para las sustancias puras.

Las absorciones de los diferentes tubos dieron

nuevamente el máximoen el tubo Nc.k7 Que en este sis­

tema corresponde al ¡cido isoclcrogenicc (Grafico XIII).

La curva de distribución coincidia con 1a teórica, in­

dicando que se trataba de una sustancia pura. Por orc­

mntograria en papel no rue posible detectarh apari­
ción de (cido careico. Tampocopudo comprobarse 1a

formación de otra sustancia similar a la que producía
ol ¡oido neoclorogdnicc.
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HIDROL¿SIS ACIDA

DE LA SUSTANCIA TAEICA DE HAUSCHILD.

2 me de 8.T.H. se disolvieron en 0,5 ml de aci­

do clorhídrico 6 N, y se calentó durante una hora en

bano de agua hirviente, que son las condiciones habi­

tuales de hidrólisis de los ¡oidos clorogenicos (Cart­

wright y Roberts - 1955). Se enrrió y se extrajo el

liquido cinco veces con l ml de éter etílico. Los

extractos reunidos y concentrados a 0,5 m1dieron en

1a cromatografía los resultados indicados mas abajo.
Paralelamente se sometieron 2 mgde ¡cido clorogenico

a1 mismotratamiento y se cromatograriaron los extrao­
tos en la mismatorna.

2.31¡_¡1¡¿ r o r de r se ¡ter de la hi­
drólisig total.

. Sustancia Rr en el sistema No 1
(Papel Whatman 15Acido careico ,21

S.T.H. hidrolizada .21

Ac. clorogénicc hidrolizado ,21

Los tres Rr idónticcs indicaban 1a presencia le
(cido careico.

Presenoig de ¡cido guinico.
La fase inferior acuosa de la experiencia an­

terior se cromatograrió en papel WhatnanNo.1 emple­
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ando varios sistemas descritos por Jofmstad y Jen­

sen (1950) y por Cartvright y Roberts (1955). Pa­

ralelamente se desarrolló una muestra de ¡oido qui­

nioo puro y una solución acuosa obtenida en 1a mis­

ma forma que 1a primera, pero con 2 me de (oido clo­

rogenioo.

Tgb;a XVII, groggtoggaría de ¿5 raso acuosa de 1a

hidrólisis total.
Sistema de sogventes

Butanol-rórmioo-agua .19

Aost.etilo-r6rmioo-agua .1h

Butanol-Aoótioo-agua .28

Isopropanol-amoníaoo-agua .6b

.18

.15

.28

.6h

Rr 8.T.H. ar Cloro ónioo ar guïni­
hi!íoï!za!¿ EÏEÏOIÏzaHo co puro

.18

.15

.28

.66

Se efectuó la identificación de acuerdo oon

Cartwright y Roberts (1955). tratando el papel seco

con solución de metaperiodato de sodio (preparado
mezclando 1 volumen de solución saturada con 2 vo­

lúmenes de agua). Se dejó actuar durante 20 minu­

tos, se pulverizó con nitroprusiato de sodio y p1­

peraoina (50 ng de cada sustancia en k nl de etanol

al 50s). s. calentó por 5 ¡inutos a 10000y dió un

-oolor ammillo-anaraniado sobre fondo gris.
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310305313¿qa

DI a "302m1; TUBOS12-20".

Se utilizó le sustancia proveniente del trata­
miento alcalina de ¡oido neoclorogenico o de S.T.H.

Para obtener una cierta cantidad de sustancia del

tubo 19-20 y poder efectuar su hidrólisis se utili­
zaron tres fracciones diferentes:

Frlccign l,
Es el liofilizado de las fases acetato de eti­

lo, secadas y redisueltas en agua, contenida en los

tubos Nos.18-22 provenientes del tratamiento de 1,5 mg

de (oido neoclorogenioo con hidróxido de sodio 0.1 N.

Estaba formada por un sólido amorfo de aspecto cór­

neo que fue extraido dos Veces con acetato de stilo

en frio, dando soluciones que presentaban un mixino

en 325 mp. La tercera extracción no extrajo mis sus­

tancias que absorbieran e 325 EP. La porción insolu­
ble fue descartada. El espectro de estos productos

ya se habia hecho y se encontró que el maximocorres­

pondía a 325 mn (ver p‘g.83).

Fracción 2.

Es el liofilizado proveniente de lns fases ace­

tato de etilo secadas y redisueltas en agua de los tu­

.bos Nos¿18-22originadas en el tratamiento aloalino
con hidróxido de sodio 0.1 N de 2,1 mg de ¿cido nec»
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clorogénico durante 3 horas, de 2,5 mgtratados por

1 hora y 1a mezcla de 1,5 mg de S.T.É. mezclada con

1,5 mgde neoclorogénico. Se reunieron todas las

fases superiores de acetato de etilo de los cinco

tubos de mayor absorción (correspondían los Nos.18­

22), se concentró al Vacio y se obtuvo un producto

seco que contenía una gran proporción de sales. Se

extrajo el licrilizadc colo en el caso anterior con
acetato de etilo hasta encontrar que los líquidos

de extracción dieran un valor bajo de absorción a

325nu. Los extractos reunidos se riltraron por pa­
pel para separarlos de todal'las porciones insclubles.

Fracción 2.
Las fases inferiores de las fracciones emplea­

das mas arriba (experiencias descritas en l y 2) se

reunieron y formaban unos 250 ml de buffer de roste­

tos de pH 3. Se extraJeron k veces con 100 ml de

acetato de etilc, comprobandopor espectrorotcmetría

1a presencia de la sustancia T 19-20. La última ex­

tracción contenía cantidades ¡unaMente pcqueflae de

sustancia que absorbe a 325 mp.

Todos los extractos de acetato de etilo se reu­

nieron y se concentraron al vacío hasta algo menosde

100 ml, filtríndcse de un pequeño insoluble que había

aparecido. s. completó a 100 ml y se midió 1. absor­
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ción en el espectrofctómetro a 325 mp encontrándose

una absorbancia A - 0,800. De los datos de absorción

cuantitatiVa de ¡cido clorogónico puro en el mismo

solvente se pudo calcular que los 100 ml contenian

1,67 mgde la sustancia.

Hidrólisis.

En un balón se colocó la cantidad de acetato de

etilo conteniendo l mg de la sustancia T 19-20. Se

concentró hasta sequedad colocindolo en un deseca­

dor vacio. Se añadió entonces 0,25 ml de (cido clor­

hídrico 6 N, donde la sustancia amorra se disolvió

con facilidad y se calentó durante l hora en baño de

agua hirviente. Unavez frio se hicieron tres ex­

tracciones con 2‘ml de óter etílico. Las capas supe­

riores se reunieron, se concentraron hasta 0,5 ml y

se hizo un estudio en cromatografía en papel.

Gamocontrol se utilizó l mgde ¡cido clorogó­

nico que se sometió a las mismas operaciones que la
sustancia T 19-20.

La capa acuosa inferior restante ruó calentada

suavementepara eliminar el óter disuelto y se estudió

la mismapara encontrar sustancias solubles en agua
del tipo del ¡cido quinico.

Las crcmatograftas se hicieron en papel Whatman
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[0.1 y se desarrollaron conjuntamente con las sustan­

cias patrón adecuadas. Para la fase etórea concentra­
da se utilizó comosolvente de desarrollo ácido acé­

tico 8/3 y se observaron las zonas a'la luz ultravio­
leta después de someter el papel a la acción del ano­

ntaco. Los Rf encontrados fueron los siguientes:

ggblg IVIIIe Cronatgggaría de la fase éter de la hi­

dr6;¿sls total dO-S12-20.

Acido careloo .17

Acido cloroginlao hidrollzado .17

Sustancia 'r 19-20 hldrollzada .17

Los tres ar idénticos indicaban la presencia de
¿cido earelco.

La fase acuosa se estudió con los dos sistemas

de cromatografía, abajo indicados; también sobre pa­
‘pel WhatmanNo.1. Con el revelador de ácido periódi­

co nitropruslato, el ¿oido químico y el clorogánioo

hldrollzado presentaron una manchaamarillo canario

característica, mientras que el producto de hidróli­
sis de la sustancia T 19-20.d16 una manchamás difu­

sa color naranja sucio. Repltlendo la cromatografía

con el solvsnte isopropanol-amoníaco y pulverizando

la tira de papel con azul de bromotimol se encontró

que tanto el ácido quínico comola mancha desconoci­
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-d; daban reacción (aida. Los Rr observados se 1n­
dioan nn la tabla siguiente;

2.91. XII, Crgggtoggsfgl do ln rasa acuoqa de ¿a
hidróligig gotnl ¿o s 12-20.

So¿vonto Isopgopgggl-ggonínoo Acido acético NZ}

Acido quinico .57 .95

Ac.olorog€nico hidrolizndo .56 .95

Bust. T 19-20 hidrolizndl .00 .65

Los sistemas de solventes utilizados y el reve­

lador son los descritos por Gnrtwright y Roborts (1955).
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ESPECTRO ULTRAVIOLhTá.

El estudio del espectro ultravioleta de lee

soluciones de materia túnica indica que ee muy¡1­

miler el del ¿cido clorogfinioo y del ¡oido careico.

En el gráfico ¡e puedenobservar.eua característióae

que son lee eigu1entes= máximos e ZLOy 328 nu con

los ‘k,0003y b.2822 respectivamentoi‘1ntloxión e
295 y ¡Inimb a 265.

-Comoeste capeotro característico proviene de
la porción (cido careioo de las moléculas, la sema­

Janze de los valores de indica quo cada molécula

contiene un solo resto oureílo. Odicho de otra le­

nera, a 320 mnel ¡oido oefeioo tiene sign 915 y le
sustancia túnica kit“ 516, que represente el 56.35
del ¿oido oefeloo. ‘Eete relación esti de acuerdo
con las relacionen de ¡un respectivos pesos molecu­

_1nroe que eon 180 y 336 roevnotivnmente. En el oe-‘

eo de centener dee reetoe oeterlo, la relación de los

valoren de 3 hubiera nido del 69,7%,
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CONCLUSIONES

Doacuerdo a los resultados obtenidos en este

trabajo, se ha llegado a las siguientes conclusiones:

1.- Se puede asegurar que en las hojas de yerba

mate existen en cantidades apreciables los ácidos clo-.

rogénico,‘isoclorogünioo y neoclorogónico. Tambi‘n

existe una sustancia vinculada al grupo de (oidos que
contiene el grupo careilo, que hemosllamado "sustan­

cia tubos 19-20" (8.1.1940). Nose n. podido en­
contrar en cantidades detectables ácido caroico ni

la Sustancia Túnica de Hauschild.(s.T.H.).

2.- La Sustancia Tinioa de Bauschild no tiene

grupos carbozilo libres y, de acuerdo a la curva de

titulación. se comportacomouna laotona. 'Por tra­
tamiento elcalino suave el ciclo lactónico se abre

y 1a S.T.H. da lugar a 1a formación de ácido naoclo­

rosónico y de una sustancia que hemos denominado

"sustancia T 19-20".

3.- Por tratamiento alcalino suave el ácido neo­

clorogdnico se transforma parcialmente en 1a "sustan­

cia T 19-20", 1a cual pudo identificarse por parti­

ción en contracorriente y por cromatografía en papel.

No puede afirmarse en este momentosi 1a "sustan­
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cia tubos 19-20" que se encuentra por tratamiento

de la Sustancia Tánioa de Hausohild ee produce.d1­

rectamente do la misma o pasando primero por el áci-'

do neoclorogenico.

h.- Le sustnnoin T 19520 produce por hidró­

11315¿ciao oefeico, pero no fué posible identificar

(cido quinico. Se encontró que áparece una sustancia

de interpretación difícil que es distinta al ácido
quínico, pero que reacciona con el reactivo de mete­

periodato, lo que indica le presencia de grupos alco­
holicoo vecinos.
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ansgggn,

Se trató de aclarar 1a estructura de una auc­

tanoia cristalina que the aislada por primera vez

de la yerba mate por Hamachild (1935) Y Posteriormen­

te por Deuloreu, Iondovilla. DiazI landive (1943).

E1 trabajo ne encaninó primero hacia la iden­

fiificación de la Sustancia Tínica de Han-child por

cromatografía en'papel. Be encontró de esta manera
que cua Rr no coincidían con los ¿oidos cloroge­

nico, ieoclorogenico, neoclorogenico y careico.

Por hidrólisis endrgica en medio ¿cido 1a Sustan­

cia Tánica de Haunchild produce los acidos careico

y quinico, los cuales ae reconocieron vor cromato­

grafía en papel.

Se efectuó 1a determinación del equiValente de
neutralización de 1a Sustancia Tinioa de Haunchild

y la curva obtenida demostró que no era un ácido car­

boxilico. Despuésda 1a hidrólisis alcalina suave,

en cambio se pudo determinar un equivalente de neu­
tralizaoión 3h7. que coincide con el de una lactona

del grupo de ica (oidos clorogónicoc. La Sustancia

Tdnica de Hauaohild ea por lo tanto una lactona que

no es idéntica a 1a lactona del ¿oido-icoclorogónioo,
descrita en la literatura.
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— Para poder estudiar'los productos de hidrólisis

con alcalis diluidos ae hicieron experiencias de die­
tribución en contracorriente con los acidos clorogóni­

oo, ieoolorogdnioo, neoolorogdnioo y careico que par­
mitieron conocer sus maximusde distribución en con­

dicicnes experilentales bien normalizadas.

Aplicando 1a partición en contracorriente ae pu­

do comprobar que por tratamiento alcalina suare de 1a

Sustancia Tínica de Hauecnild aparecen dos sustancias

distintas. La pri-era de ellas resultó ser (oido neo­
clorcgdnicc. La segunda no pudo obtenerse en cantida­

des suficientes comopara estudiaria a rindo. pero pu­

do demostraf;e‘qce_oontenía ¿oido careioc en su molecu­

‘1a. jProvisFriameate se llano a esta sustancia "sustan­
cia tubos 19-20". Se encontró que la "sustancia T 19-20"

es un producto vinculado con el (oido neoolorogdnico

porque tambien ee lo obtiene a1 saneter a este acido
al mismotratamiento alcalino. Para su identificación.

ademásde la distribución en contracorriente, se deter­
ninaron sus Rr por cromatografía en papel.

Por otra parte se realizaron experiencias para

comprobar si 1a "sustancia T 19-20" ya existía como

tal en las hojas de yerba mate. El estudio por cro­

matografía enpapel de diferentes extractos reveló que

contenían ácido oiorog‘nico. (oido ieoolorcgónioo. ¿ci­

do neoclorogónico y 1a "sustancia T 19-20". En ningún
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caso se pudo encontrar la fluctuacin Tdnica de Eau­

uohild on Cantidades apreciables en alguno de los

attractos estudiados.

Aplicando lo tecnica de Sanchom'cr (1958), con

columnado Bilicngcl ¡nbcbida en (cido sulfúrico

0,5 normal, se pudieron separar los ácidos olorogó­

nico, isoolorogónloo, nooclorcgónico'y la “Instancin

T 19-20" dc extrncto dc ycrbn moto.' Lao identificef

ciones se hicieron por cromatogratín en papel de cada
una de las fracciones recogidos.
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