LETUDIo QUIMICO

UNY GRAMENEA ARGENTINA - ELIONERUS VIRIDULES > IIACKEL

Por ALFONSO ANDRES VIDAL?

. INFRODUCCION

Entre las plantas e se desarrollun en nuestro pais, poco conoci-
das desde el punto de vista fitoquimico, s¢ encuentra la especie
Elionurus rividulus Hackel, conocida valgarmente como « pasto
brave ». En las basquedas bibliogrificas efectuadas se han encon-
trado tnicamente datos botanicos.

Triatase de una graminea mny difundida en los campos arenosos
del centro de In Repiiblica, poco o nada apetecida por el ganado,
segGn informedel ingeniero agronomo Avturo k. Ragonese, quien me
sngirio la conveniencia de efectuar su estudio guimieo a tin de cono-
cer su composicion e identificar el o los principios inmediatos que le
praporcionan esta enalidad.
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y analisis quimicos acensejados para este tipo de estudio, tales como
preliminar, sumario. inmediato y de cenizas sobie la especie de refe-
rencia, coya determinacion botinica tué realizada por el ingeniero
agronomo Lorenzo R. Parodi.

' Prabajo de tesis del profesorado, realizado en Ia Citedra de Quimica Agri-
cola [ Fitoquiwica) de la Faenltad de Agronomia de Ia Universidad Nacional de
Eva Peron. Recibido pari sn publicacion el 9 de agosto de 1954,

* Profesor Adjnnto de la mencionada Cidtedra, El antor agradece al profesor
Carlos M. J. Albizzati, Tas sugerencias recibidas doeante Ja realizaciéon del tra-
bajo.
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11, DATOS BOTANICON

Desde el punto de vista sistencitico, estia planta ex una graminea
de Tntribn de Las Andropogoneas,

De acnerdo eon b deseripeion de Hackeli7)esuva planta perenne,
cespitosa, de nnos G0 e de altara, Hejas estrechamonte lineales
con pelos setosox, convolutas, de hasta 20 em de lingo, acuminadas
en el apice, glanceseantes, Fepigas terminales cihivdricas, aisladas,
de 6-8 em de Jurgo v O G aoan de aneliog con ragnis articulado may
fragil, velluda, formada por nnmerosas erpignillus, Kspiguillas uni-
Horas, ordenmdas alrededor del tagnis dispiestas de a dox en eada
articulacion, siendo e >exil ¥ Ja ot pedicelada tfigs. 1y 2),

Espiguilla sésil : Hevmatvodita, avelon cnte lareealidi, de 7-8 mm
de Tongitud, hirsuta, Glumax 30 1o inferior igoadando o la espignilla
coriiicen, Tareamente bhisubulada on clipice, con pelos ngidos en el
dorso. S nervada: Iaomedia nceealada, mopbrikoesa, con margen
hialino ciliado, SG-nervada: Ia superior Tavecolada aguda, hialing,
eiliolada s bemma Sonavada de apive eooctonados Palea ansente.
Antera de 3 mm de Lingo,

Espiguitla pedicclado: Mascenliva, con pedicelos de 2.5 i de Lirgao,
pilosa, de 6 mm de largo dineal Linccoladac:s clun o inferior acuminada
en el dpice con marvgen ciliado y dorso ey emente piloso,

Especie alin a Elionurns candidus, de Byogoe dificre por la gluma
inferior de la espignilly sésil laraamente hisubulada.

Distribucion geogrdfica @ Frecuente en lox campos arenosos del
centro de Ta Repiitblica Nrvgenting, siendo la zona tipica In Provinceia

de Cordoba.,
PLL, SMATERIAL UTILIZADO

Las determinaciones fuevon realizadas sobre cjemplares de la
especie citada originarios de la zona medanoxa snd de la Provinceia
de Entre Rios, que fueron plantados en el Centro Nacional de Inves-
tigaciones Agropecuarias de Castelar v posteriormente, en el mes de
de julio de 1952, trasplantados al canpo didactico de Ta Faenltad
de Acronom de o Universidad Nacional de Eva Perdn, siendo

cortadaxs para su estwdio eng el mes de julio de 19535,
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Fig. 1. Elivwnris eivadnius Hackel
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IV, Exrtbio QuiMico

A, Enxapox preliminares. — Pava efectuar el estudio bioguimico
de la espeeie sin descuidar el punto de vista forrajero. ¢s conveniente
vealizar los ensayos preliminares, para cerciorarse de la presencia o
ausencia de eiertas sustancias muy difundidas en el reino vegetal
tiles como glucosidox, saponinas, ete.. tacilitando de ese modo la
orientacion de los anidlisis 0 ensayos postevioves,

Yara la realizacion de este tipo de ensayos he seguido la téenica
aconsejada por Rosenthaler (9), aplicada por Albizzatti (1) en su tra-
bajo sobre Glyeyrrkiza astragalina Gill. y por Pelanda Ponce (8) en su
estudio sobre ¢l Curd-Mamoel. Se obtuvieron los signientes resul-

taulos :

Axpecto de la solucion @ marron vojizo algo turbio,

Kabor : amargo,

Reaccion : aeida al papel de tornasol.

Olor : fuertemente aromiitico,

Reaceion con acetato de plomo : precipitado de coloracion blanguecina :
accion qne tiene dicha gal solbre lag materias tanieas, mucilaginosas v
proteinas, Efectiio la separaciin del precipitado antevior por filtvacion
¥ al liguido (a) lo trate :

Reaecion con sub-acetato de plomo : el Hyuido («) con este veactivo no da
precipitado.

Reaccion con cloruro férvico @ precipitado tenue con una coloracion deébil-
mente verdosa, debida posiblemente a las sustaneias tinicas.

Reaceion con acetato de cobive @ se forma precipitado indicando la presencia
de taninos,

Reaceion con licor de Fehling @ hay rednecion,

Reaccion con licor de Fehling previo tratamiento con dcide clorhidrico :
hay vednecion.

Agitacion divecta : hay formacion de espuma persistente indicando pre-
sencia de gomas, mucilagos y saponinas.

Agitacion del liguido en presencia de merenrvio : tiene la propiedad de pul-
verizarlo.

Reiecion con sangre : no se prodace hemolisis,

Reaceidn de Shoenbein @ negativa.

Reaecion de Gnignard @ negativa,

Los resultados obtenidos con estos ensiayos nos permiten descartar
en principio 1a presencia de saponinas y glicosidos eianogenéticos.

Go églc
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B. Awdlisis sumario. -— Parva su realizacion he aplicada la téenici xe-
guida por Pelanda Ponee (8). Los datos que a continnacion inserto fue-
vou abtenidos con la planta completamente pulverizada y sobre la enal,
coma operacion previa, se determine i hamedud gue aleanzoa 960 |

Datos analiticos

Cendeas total o0 00 IN. 60
Cenizas soalables. 0 . 0.oKe
Cenizas insolables 0 18,02 »
Materia grasa beata 0 00 L. ARY »

Celnlosa brata

Celodosa pura o000 27.21 »
Niteogeno total .o 00 0L o, 1.53 »
Materin proteiea hrata N X 6,25, ... ... .. 919 »
Materia proteiea digerible . ..o . oL oL S04 »
Materin proterca no digerible .00 oL 4.15 »
Materinv proteiea pura. ... ..o oo ST
Extractivos no nitrogenades. ..o oL, 3170 »

Los datos obtenidos nos indican gue la expecie en extudio no puede
ser copsiderada huena forrajera desde el punto de vista nutritivo,

C. Andlisis inmediato, — Conocidos ya lox datos corvespondientes
a los andlisis preliminar y sumario, se procedio a efectuar el ansili-
sis inmediato, siguiendo la téeniea mas usada por los investigadores
en exta clase de trabajos, que ex la de Dragendortt y Schlagdenhau-
ften (3) con ciertas modificaciones dadas por Allen (2) ¥y que fuera
aplieada por Albizzati (1) y Ceviotti (4) en s estudio sobve la Villa.
resia mequphylla y Villavesia eongonha,

Las diversus operaciones a realizar siguiendo esta téenien pueden
resumirse on la forma siguiente :

1 Agotamiento sneesivo de las sustaneias por disolventes expe-
chiiles,

27 Fraccionamiento de cada poreion obtenida.

30 Caracterizacion de los componentes de eada poreion por reae-
ciones y procadimientos especiales,

Maodo operatorio: para la realizacion de exte analisis he tomado
25 gramos de la planta finamente pulverizada, seea, usando como
aparato de extraceion el Soxhlet.

Se dejo la sustancia en maceracion durante 6 horas, realizandose
Ias extracceiones a temperatura de ebullicion, esto en lo que resperta
a los extraectos henednicos y metilicos ; pues en los tratamientos con
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agua fvia, acido sulfiirico, hidrato de sodio al 2 7 agua de bromo en
metio amoniacal, se han secuido las indicaciones dadas por Allen (2),

Datos analitices

A, Frlraceion honeensen
Tiempo de extraccion ... R 12 horas
Color o e verde intenso
ASPecto L. . turbie
Color del residuno ..ol pardo ohscuro
Olor del resuluo oo oo oo desagradable picante

B Frtraecidn wmetiliva
Tiempo de extraceinn. ..o oo 24 bhoras
Color....... e e e . pardo amarillento
Aspecto. oo i e e turbio
Color del residua oo parndo rojizo

C. Evtraceion en aqua fria
Tietmpo de extraccion.. .. ... e 10 horas
Color........ e e e amarillento
Agpecto. ..o inrbio
Color del vesiduo ..o oo oo pardo amarilleuto
. Friraccion en deido salfurico al 1

Trempo de extraceion., ... 0. hasta reaeccion negativa

con agua de yodo
Color........ e e e amaritiento

ASPect e e Ifmpide

Y. Ertraceion en hidrosido de sodio al 27,

Tiempo de extraceion. ... ... ... . 2 horas
Color. oo i .. WIITHL rojize
Aspecto, L., e e turhio

I, Ertvaccion on agua de hroma y amondaco

Color. .o amarillo

Aspector oo i Iimpido

»*
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Resultados ohtenidos por el procedimiento de Dragendorff y Schlagdenhauffen.
modificado por Allen

A A\I:lh-.nu.\ solubdes en benzol .. ... 0.0 e 4.686 ¢
I3, » alecohol metilico, ... .. 5.368 »
. » » agua frin.......... e 1.520 »
b, » » deido snlfiirice al 10, ... ... 18,320 »
E. hidraoxido de godio al 20, .. 52,152 »
I, » » agua bromo-amoniacal. .. ... 12,096 »
G Celulosa .o e e . 16,833 »
L Cenizas residunles.o oo oo oo 6.003 »

A, Ertracte beneénico

Extracto hencenico. oo o i e e 4.686°
Sustanciag voldtiles a 100-110° ., ... ... .......... 0.312 »
Muterias solubles en agoa.... .. e 0,285 »
Cenizay del extracto nCmoSo. .. ..o e e it 0,023 »
Materias solubles en HClal 4 . oo oo o L0, 0,232 »
Materias solubles en aleohol metilico............... 2,428 »
Aceites fijos ¥ otras materins grusas y resinas ..., ... 1.404 »

En este fraccionnmiento he ensayado los métodos para investiga-
cion de alealoides, con resnltado negativo,

B. Ertracto melilico

Extracto metilico total. ..o o i il F.soxe
: Cenizas del extracto. ... .. . oo ol 1.468 »
Extriacto seluble en agna..... e s 1.784 »
Cenizas del extracto aeoso. ..o i e 0,232

Taninos, dcidos orginicos ¥ materias precipitables por

sales deplomo. oo o 2,585 »
Resinax dcidas ¥ colorantes solubles en amoniaco .. ., 0,975 »
Materias eolorantes, sustaneins extractivas, ete.... .. 2,664 »
Azicar veductoren CH O, ..ol 0,325 »
Azitear no reductoren C ,H 0 .o ool 0,054 »
Resinas y materias solubles en aleohol. oo ... 2,853 »

C. FErtraclo acuoso

Extracto neuoso total. .o 0 it e i i, 1.520° ,
Cenizas del extracto acuoNo. .. ..o v iio .. 1,468 »
Eritrodextrina. .. .. e e e negativo
Avabinato de ealcioen Cal ... ... .. L 0.3810
Albuminoides (N x 6,33)...... S 3,545 »
Arabina, dextrini. conmpuestos péeticos. ... .. negativo

{. 19181 [
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1y Ertracto sulfiivicn

Extracto sulfivico total oo oo oo ol IN3200
Cenizas del extracto salfirvico ... ..o o L 2580 »
Almidén (Método e Lindet)..... ... ... ... ... .. 1,966 »
Materia proteien (N x 6.33). ... .. ... e . 2,317 »
Sastaneins no determinadas v opérdidas. o : 9110 »

K. Eetracto alealino

Extracto alealino, oo oo o Lo o o AL e ALY
Sustancias pécticas, hnmns, ete, (materias preeipita-

bles por HCL . ..o o o oo B2y »
Sustancias no determinadas .. ... o Lo oL URRUR

1. Frlracto de aqua bromo-amoniaral

Pagnina v materias colorantes to. .o oo L 12088,
Residua

G Celulosa purac. ..o e e e 16,852 ¢

H. Cenizas residuales o000, N e 6,004 »

Tuninos. — Habiéndose revelado en el extracto aleoholico la pre-
xencia de sustancias que respondian a li propiedad de los taninos, se
procedio a efectuar su determinacion.

Para clasificar este tanino se ntilizo la veaceion de Stinsny v aleu-
nas otras reacciones de coloracion.

La reaceion de Stiasny estid basada en la precipitacion del tanotor-
mo, usando para ello una solneion de formaldehida al 40 2 ¥ dcido
clorhidrico concentrado,

La téenica a seguir es la siguiente : se toman 50 ce de la solueion
tanaute, con 5 c¢e de HCI concentrado y 10 ce de formol al 40 °/, v s¢
alienta darante 30° a temperatra de ebuliieion en un Erlenmeyer
con refrigerante a retlujo. Se enfria v se filtra,

Preparacion de la solucion tanante: se toman 20 gramos del vegetal,
finamente molido ¥ tamizado, que se coloean en maceracion con agua
en el aparato de Koch, la extraceion se lleva a cabo hasta obtencr
un volumen de 1000 ce: el liguido obtenido erva de coloracion pardo
amarillenta, limpido, volviéndose opalescente al eabo de unas horas,

Con esta solucion se efectiia la veaccion de Stiasny, ya que por
este procedimiento los tanines catéquicos precipitan totalmente,
mientras que los pirogilicos pasan en el liquido de tiltracion. En el
aso del tanino del Elionurax riridulus Hackel no se obtnvo precipi-

1
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tacion ni aan calentando: con alumbre féirvico ¥ acetato de sodio se
produjo la coloracion aznl vielacea que denuncia la presencia de
tanino pirogilico.

Este ensayo y las reacciones de coloracion realizadas, que se deta-
Nan a continuacion. me indican que ¢l tanino en cuestién es un ta-
nine pirogalico,

Reaceiones : Lfectuadas sobre nna solugion al 2 ° .

Amoniaeo : coloracion amarillo verdosa con escaso preeipitado.

Acetato de cobre : precipitado gelatinoso amarillo verdoso,

Alumbre de hierro: ¢oloracion verde amarillento.

Acido sulfitvico: eoloracion amarilla que con amomaco se inten-
sitica.

Hidvaxido de bario: coloracion verdosa.

Hidroxido de potasio: coloracion amarillenta.

Molibdato de amonio: precipitado amavillo (Reaecion de Gardiner).

Clovuro férrico: coloracion rojiza.

Sultato ferroso : colovacion aznl verdosa.

Licor de Fehling : en frio da color verdoso, pero en caliente hay
reduceion.

Determinacion cnantitatira : Se¢ vealizo sobre Ia solucion obtenida
por ¢l procedimiente indieado anteriormente, aplicando el método
Jde Lowenthal Hunt, indicado por Allen (2),

El resultado obtenido fué el siguiente: 0,41 °7, = »,

Materia colorante — En el extracto aleohdélico también se puso en
evidencia la presencia de matevia eolorante. razén por la cual se
procedio adentiticar las agrupaciones que la constituian, siguiendo
pari ello o técnica aconsejada por Brisemoret's; esta reaceion nos
indico que en la materis colovante de la especie en estudio habia
agrapaciones correspondientes al dcido eldgico por la coloracion
verde amarillenta caracteristica que tomd la solucion aleohélica.

Resinas. — También en el extracto alcohdlico se evidenciaron
resinas, motivo por el eual se procedio a sn estudio siguiendo la
téenica aconsejada por Rosenthaler (9), aplicada por Rothlin (19) en
sn estndio de la resina del molle.

En primer lugar se estudiaron las constantes quimicas:

Indice de acide: @ para obtener este dato se operd por valoracion
directa, obtenicndose como promedio de tres dererminaciones el
valtor 103,6.

Tudice de saponificacion : por el mismo s¢ combipan al estado de

sales potasieas todos los acidos resinosos, ya o sea que estos se encuen-

- aole
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tren o no combinados con otras bases, Como promedio de tres detor
minaciones se obtuvo el valor 198,0,

Indice de éter @ se obticne por difercneia de los indieces anterioves,
siendo el caso presente ignal a 95,4,

Las vaviaciones de estos indices son debidas a gne las resinas en
cuestion tienen una cantidad de impurezas que varia entre 20y 220/
asi como también, a que en todas Tas resinas varian lus proporeiones
de sus componentes,

nara estudiar los diversos componentes de que podia estar consti-
fuida la vesina se procedio del siguiente modo:

Separacion de los acidos: para tal fin se ntilizo el tratamiento con
OHK al 1 v ,; ¢l deido resinoso precipite en Hovones de un color
blaneo sucio. se recogio el precipitado sobre nn papel de filtro tavado,
Lwvitndolo con abundante cantididd de agua destilada ¥ se seed en
desecador sulfirico. Pesado se comprobo gque en laresina examinada
habia 48,46 °, de :cido resinoso. Desecado era de color verdoso,
disuelto en cloroformo dio una solucion de color pardo rojizo, que
evaporada dejnba en estas condiviones el acido resinoso con un
arpecto vitreo de color rojizo aobscuro: su punto de fusidn es 579,

Para comprobar si en la resing existin s de undeido vesinoso, se
sigiio el procedimicnto que se indicaa continuaeicn, partiendo xiem-
pre de una solueion etérven:

1° Tratamiento por solucion acnosa de CONH p, al 1

o

: el
acido resinoso gne preeipito lo hizo en flocones de un eolor blungnizeo
suecio. Recogido en un filtro tarado y desecado perfectumente, se pre-
senta en forma de un cuerpo no muy blanco, que dié en pese 25,66 °/,
de la resina. Su punto de fusion e¢s de mas o menos 86°,

Disuelto en clovoformo la solucion dié un color rojizo ¥ evaporado
el cloroformo se presentd en forma de un euerpo pardo rojizo,

2° Tratamiento con solucion acuosa de CO,(Na), al 1°,: se preei-
pité el dcido resinoso que se combing con el CO,(Na)g, se filtré y
lavé perfectamente. Una vez seco en desecudor sultirico, se obtuve
22,809 °/, de un scido resinoso blanquecino, enyo punto de fusion
es 76°,

Disuclto en cloroformo y evaporado se presenta en torma de un
enerpo transparente, incoloro,

Como se ve por sus caracteres fisicos ¥ quiniicos, este sicido parece
presentar cierta diferencia con el obtenido por el CONH ),
32 Aleohol vesinoso y resence: el Hyguido etéreo gque quedo después
de los fratamientos con COLNTE ), v CONay,. dio por evaporacion

~00ale
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un cuerpo muy brillante, transparente c¢nando fundido, que por ¢l
calor de incoloro que era, paso a amarillento, lo que indica qgue es
muy oxidable.

Representa en término medio un 28 a 30 °/, del peso de la resina
v estd constituido por la mezela de un resene con un alechol resinoso.
Su consistencia es viscosa y en contacto con el aire se va endure-
ciendo.

En resumen la composicion de la resina de la especie estudiada es

la siguiente:

AU o e 1,164
Cenizas ... oo 0,92 »
Impurezas.. ... L 21,16 »
Acido resinoso gqne funde a 86, ... L 25,66 »
Ae¢ido resinoso que funde a 767, ... L. 22.80 »
Aleolwol resinoso ¥ resene ... 25,30 »
Crnizas. — Ll estudio de la eomposicion mineral de un vegetal es

de importancia debido a que esta se halla intimamente ligada a la
composicion quimica del medio en gue se desarrolla.

Estas determinaciones las he levado a ¢abo teniendo en cuenta
las indicaciones dadas por Floriani (6) en su obra clisica para Ia
obtencion de lus cenizs.

Las cenizas obtenidas por la incineracion del vegetal en estudio
eran de un eolor rosado debido posiblemente a la presencia de man-
zaneso en la composicion de las mismas.

Los resultados que se indiean a continuaeion estan expresados en
porciento de planta seca.

Composicion de las cenizas :

Color de Jas cenizas. . ... rosado CaO. ... .. e 0,36° ,
SIOL oo s 1330, MaO. . 0,16 »
[ . o .65 » ]'\'_’,(_] .............. 0,61 »
SO . (1 E. 3 Na, O ... ... .. 0,49 »
Fe,or o0 . U 0,39 » MuO.. .. .. ... ... 0,19 »
Po R R Cl... ... .. .. oo 0.23 »
ALOL . L. 0,46 » Co, oo 0,03 »

V. =eMaAttto

Sebre ejemplares de Eliownrus rividulus Hackel (figs. 1y 2) prove:
nientes de la zona medanosa de la Provineia de Entre Rios, trasplan-

- 1
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tados sueesivamente en el Centro Nacional de Investigatciones Agro
pecuarias de Castelar v en ¢l Campo Didactico de la Facultad de
Agronomia de la Universidad Nacionul de Eva Perdn. se vealizé un
estudio quimico a fin «de conocer su composicion y determinar lus
qausas por las coales esta expecie no es apetecida por el ganado.

De acuerdo al estudio quimice practicado, consistente en ensayos
preliminares, analisis sumarvio ¢ inmediato y Jde cenizas, la mencio-
nada graminea no posecria principios amargos ni alealoides y la
resistencia del ganado a comerla, segim observara el ingeniero Rago-
nese, seria debida a su oloy desagradable y ol salior acre y astvingente
que le transmiten las resinas y taninos que posce,

Las resinas presentes en la especie indicada estan constituidas
por dos dcidos resénicos, cuyos puntos de tfusion sun 36° y 76°C res-
pectivamente y el reseno corvespondiente. El porcentaje de estas
resinas posiblervente varie en los distintos periodos vegetativos,
aleanzando su maximo en el periodo de toracion, y a clHas sern
debido, segiin Cercos y Rodriguez Barvetta (3) Ta aceion sntimicro-
bhiana que presentan las especies del género Elivuurus,

Il andlisis inmediato realizado revelo la presencia de taninos
pertenecientes al grupo de los pirogialicos ¥ de materia colorante en
cuya composicion se individualizaron agrupaciones correxpondientes
al acido eldgico.

En lo que respecta a las cenizas, su eomposicion ex simifar al de
este tipo de gramineas, econ presencia de manganeso.

Conclusiones. — 1. En los audlisis vealizados sobre la especie Elionurns
riridulug Hackel no se encontraron principios amargos ni alealeides,

2. La resistencia del ganado a comerl ex debido a la presencia de resi-
nas que le comuniean un sabov astringente,

3. Las resinas presenies en esta especie extin constituidas por dos tipos
de deidos resénicos y el reseno coveespondiente,

4. La pequena cantidid de nuiteria tanante presente esti constituida por
taninos pirogilicos,

5. En la materia colorvante revelada en esta especie se enpcnentran agrn-

paciones correspondientes il dcido ehigico.

Conclusions. — 1. The analysis made of Elionwras rividulus Hackel did
not reveal any bitter principles nor atkaloids,
2. ‘The eattle’s non acceptance of this grass, is probably due to the pre-

sence of resins which give it an astringent taste.

*

;QLI\' GI1C
O



i._lt'

IS0 REVINTA FACULTAD AGRONOMIA (30 ¥ XXX 2), EVA PERON, 1954

3. The resius present in this grass consist of two kinds of vesenie acids
amd its covresponding vesene.

4. The existence of a little quantity of tanine matter, is hased on the
presence of pyregallic tanuins,

5. In the coloring matevial found in this grass it is possible to see che-

mical groups in connection with the ellagic acid.
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