e P e
= !{_.E-] e gl'_‘t];'g~ ' . T

A= L T v e i
— Ra= L AL u
L]

- l »

g

~

CONTRIBUCION AL ESTUDIO

DE LAS HOJAS DE

g N Fog . Y | ==
.‘f- , -
e S
ealt ) d
- " VILLARESIA CONGONHA (Mi
Lt | iers) .
. AR .
- PR STY
= : : — e -
o
* THSIS PRESENTADA A LA FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES DE LA UNIVERSIDAD
DE LA PLATA
PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR EN QUIMICA Y FARMACIA
POR
-
d L
ANTONIO CERIOTTI
A-. FARMACEUTICO DE LA UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES
W -
e
..'L
}

Universidad Nacional de La Plata
Facultad de Clenclas Exactas
Biblioteca

50 y 115 1° subsuelo
biblioteca@exactas.unlp.edu.ar

Tel 0221 422-6977/79 int. 129

I |
Ly
DE-56318 :







UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA
MUSEO (FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES)

CONTRIBUCION AL ESTUDIO

DE LAS HOJAS DE

VILLARESIA MEGAPHYLLA

__Y—

VILLARESIA CONGONHA (Miers)

TESIS PRESENTADA A LA FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES DE LA UNIVERSIDAD
DE LA PLATA
PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR EN QUIMICA Y FARMACIA
POR

ANTONIO CERIOTTI

FARMACEUTICO DE LA UNIVERSIDAD DE BUENOS AIRES

BUENOS AIRES
N. SriNELLI & CIA. — IMPRESORES

1918



)II‘I il ’"U

6C) W BL/ILLE9-TTY 1ZTOIOL
se'npe-dun‘sejoexa@essionqlq

01ansans o4 GLi L0

wNolqIg

sEIIRX] SIOUS|D Op peynoey

BjEjd BT Op JeuojdeN pepisseAjun

£2000
sisaL
(Z'ev0)




UNIVERSIDAD NACIONAL DE LA PLATA

MUSEO Y FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES

CONSEJO ACADEMICO

Presidente: doctor Samuel A. Lafone Quevedo, M. A. (Cantab.).
Consejero titular: doctor Pedro T. Vignau.
— doctor Juan Carlos Delfino.
— doctor Enrigue Herrero Ducloux.
— doctor Luis Maria Torres.
— doctor Santiago Roth.
— doctor Miguel Fernandez.
Consejero suplente: sefior Carlos Bruch.
— doctor Enrique J. Poussart.
Secretario: doctor Carlos E. Heredia.

ACADEMICOS HONORARIOS
Y CORRESPONDIENTES NACIONALLES

ESCUELAS DE CIENCIAS NATURALLS
ACADEMICOS HONORARIOS
Doctor Angel Gallardo (Buenos Aires), 1907.

Doctor Carlos Spegazzini (La DPlata), 1912.

ACADEMICOS CORRESPONDIENTEY

Doctor Juan B. Ambrosetti (Buenos Aires), 1907 t.
Doctor Francisco Latzina (Buenos Aires), 1907.
Sefior Miguel Lillo (Tucumén), 1907.

Ingeniero Francisco Segui (Buenos Aires), 1907.

ESCUELA DE CIENCIAS QUIMICAS

ACADEMICO HONORARIO

Doctor Juan J. J. Kyle (Buenos Aires), 1907,






MUSEO Y FACULTAD DE CIENCIAS NATURALES

ACADEMICOS HONORARIOS
Y CORRESPONDIENTES EXTRANJEROS

ESCUELAS DE CIENCIAS NATURALES
ACADEMICOS HONORARIOS

S. A. §. Albert I de Ménaco, 1910.

Doctor Eugen Biilow Warming (Dinamarca), 1907.
Doctor Alberto Gaudry (Francia), 1907 %.

Doctor Frnest Haeckel (Alemania), 1907.

Doctor Théodore Jules Ernest Huamy (Francia), 1907 %.
Doctor Enrico Hillyer Giglioli (Ytalia), 1909 f.
Profesor William H. Holmes (Estados Unides), 1907.
Doctor Otto Nordenskjold (Succia), 1907.

Doctor Santiago Rawén y Cajal (Espafia), 1907.
Doctor Johannes Ranke (Alemania), 1910.

Profesor Eluar? Suess (Austria-Hurgria), 1907.
Profesor Frédérye Wsard Putnam (Estados Unidos), 1906,

Doctor William Jacob Holland (Estados Unidos), 1912, -
ACADEMICOS CORRESPONDIENTES L Q

Doctor Henry Fairfield Osborn (Estados Unidos), 1907. \D) 9)

Doctor Hermann von Ihering (Brasil), 1907. ~

Doctor Yoshikiyo Koganei (Japén), 1907.
Doctor Albert Auguste de Lapparent (Francia), 1907 f.
Doctor Abraham Lissauer (Alemania), 1907 .
Doctor Richard Liydekker (Inglaterra), 1907.
Doctor Rudolf Martin (Suiza), 1910. .

Doctor Stanilas Meunier (Francia), 1910.

Doctor Giuseppe Sergi (Italia), 1907.

Doctor Gustav Steinmann (Alemania), 1907.
Doctor Paul Vidal de la Blache (Francia), 1907,
Profesor J. Wardlaw Redway (E. Unidos), 1907.
Doctor Ricarde J. Hunt (Inglaterra), 1914,

ESCUELA DE CIENCIAS QUIMICAS

ACADEMICO HONORARIO

Profesor Wilhelm Ostwald (Alemania), 1907.

ACADEMICOS CORRESPONDIENTES

Profesor Armand Gautier (Francia), 1907.
Profesor José Rodriguez Carracido (Espaiin), 1908,
Profesor Harvey W. Wiley (Estados Unidos), 1809.

PORACION..........cive o hn

B .

Fecha. Q’O—Q'G\q

e e s 0

>

nv. B......Inv......B.&. 7% 9

ne






MUSEO Y FACULTAD DE

CIENCIAS NATURALES

PERSONAL DIRECTIVO Y CIENTIFICO

DOCTOR SAMUEL A. LAFONE

QUEVEDO, M. A. (Cantab.)

Director
DOCTOR ENRIQUE HERRERO DUCLOUX
Vicedirector

DOCTOR CARLOS E. HIEREDIA

Secretario,

Sefior

bibliotecario y director de publicaciones
MAXIMINO DE BARRIO

Pro-Secretario

ESCUELAS DI CIENCIAS NATURALES

DR. SANTIAGO ROTH
Jefe de Sec. y Prof. de Paleontologia

DR, GUALTERIO SCHILLER
Jefe de Sec. y Prof. de Mineralogia

SR. AUGUSTO C. SCALA
Jefe de Sec. y Prof. de Botéanica

DR. CARLOS BRUCH
Jefe de Sec. y Prof. de Zoologia

DR. MIGUEL FERNANDEZ
Profesor de Anatomia comparada

SR. HORACIO ARDITI
Profesor suplente de Zoologia

DR. £DJAKDO CARETTE
Prof. adj. de Paleontologia

ESCUELA DE CIEN
DR. E. HERRERO DUCLOUX
Director y Prof. de Quim. analitica
DR. FEDERICO LANDOLPH
Prof. de Quimica orgénica
SR. L. HERRERO DUCLOUX
Prof. de Farmacologia
SR. EDELM1RO CALVO
Prof. de Quim. orginica Farmacéut.
ING. ALEJANDRO BOTTO
Prof. de Quim. anal. cual. general
DR. ALEJANDRO OYUELA
Prof. de Terapéutica
DR. CARLOS E. HEREDIA
Urof. de Medicamentos sintéticos
DR. JUAN C. DELFINO
Profesor de Higiene

Dr. GUILLERMO F, SCHAEFER
Prof. de Quim. analitica especial

Dr. SAMUEL \. LAFONE QUEVEDO
Profesor de Lingiiistica
DR. ROBERTO LEHMANN-NITSCHE
Jefe de Sec. y Prof. de Antropologia
ING. AMIN REINMANN
Prof. de Gceografia Fisica
ING. VICENTE ARON SUAREZ
Profesor de Cartografia
DR. LUIS MARIA TORRES
Jefe de Sec. y Prof. de Etnografia
ING. MOQISES KANTOR
Jefe de Sec. y Prof. de Gieologia

DR. SALVADOR DEBENEDETTI
proresor de Arqueologia

CIAS QUIMICAS

DR. PEDRO T. VIGNAU
Prof. de Anélisis minerul

DR. ALEJANDRO COGLIATI
Prof. de Farmacia practiea

DR. I’. ABEL SANCHEZ DIAZ
Prof. de Quim. Tecnoldgiva
DR. ATILIO A. BADO
Prof. de Quimica especial

SR. JUAN K. MACHADO
Prof. auxiliar de F. Prictica
DR. SEGUNDO J. TIEGHI

Prof. suplente de Quim. orginica
DR. M. LEGUIZAMON PONDAL
Prof. sup. de Complem, de Quimica

DR. MANUEL CARBONKLL
Prof. suplente de Higiene
DR. ENRIQUE .J. POUSSART
Prof. de Quimica (ieneral

ESCUELA ANEXA DE DIBUJO

SR. E. COUTARET
Prof. de Dibujo Geom. y de persp.

SR. A. BOUCHONVILIL'-E
Prof. de Dibujo cartog. y de relieve
SR. JOSE FONROUGE (h.)
Prof. de Dibujo natural

SR. ANTONIO ALICE

Prof. de Dibujo de arte y pintura
SR. R. BERGHMANS
Profesor de Caligrafia

Dr. ROBERTO LEHMANN-NITSCHE
Prof. de Anatomia artistica
SR. JUAN E. JORGENSEN

Prof. aux. de acuarela y modelado

SR. JOSE M. REY
Prof. aux. de Cartografia

DR. CARLOS BRUCH
Prof. aux. de Fotograffa

SR. ANTONIO PAGNEUX
Prof. de Dibujo de arte y pintura






MUSEO Y FACULTAD DE GIENCIAS NATURALES

MATERIAS DE CORRELACION

DR. RICARDO GANS
Prof, de Fisico-Quimica y Fisica

DR. FEDERICO SIVORI
Prof. de Microbiologia

ING. TEOBALDO RICALDONI DR. JUAN C. DELFINO

Prof. de Complementos de Fisica Prof. de Hig. v Quim. Biol6gica
ING. VIRGILIO RAFFINETTI ING. FELIX AGUILAR
Prof. Complementos de Matematicas Prof. de Anilisis matemaético

DR. HUGO BROGGI
Prof. de An#lisis Matemético






PADRINO DE TESIS

Dr. ENRIQUE HERRERO DUCLOUX






A LA MEMORIA DE MI PADRE






A LOS MIOS






Senores Académicos:

Sefiores Profesores:

Cabeme el alto honor de presentar a vuestra
elevada consideracion el trabajo realizado para
dar- término a los estudios universitarios, en los
cuales con tanto empeiio y sabiduria me habéis
dirigido.

Fspero con serenidad vuestro fallo justiciero,
pues conozco la ecuanimidad de vuestros procedi-
mientos v he tenido ocasion de valorar en los anos
que he estado bajo vuestra observaciéu directa v
permanente que la ecuidad, dentro de su coneepto
mas inflexible, es la caracteristica inalterable de
vuestras saneiones. '

Debo anhelar sin embargo que la obra pre-
sentada, modesta por las cualidades de su autov
pero representativa de un esfuerzo sinceramente
aplicado, pueda llevar a vuestra conviceiéon el
grado de aprovechamiento y de asimilacién ema-
nados de la catedra v del laboratorio, en los cua-
les tantas ensenanzas se adquieren y donde tantos
espiritus amantes del saber educan y moldean sus
incipientes y congénitas aptitudes.
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Bl trabajo exterioriza las provechosas lec-
ciones recibidas y enaltece vuestra obra educativa.

Su valor material e intrinseco estara sujeto
sin duda a criterios comparativos mas o menos
estrictos y contrapuestos; pero su esencia moral,
que lo constituyen el conjunto de vuestra empe-
nosa cnsenanza v eficaces consejos no puede en
ningtin modo dejar de traducir en sus finalida-
des el altruismo con que educais a vuestros alum-
nos y les senalais el derrotero tnico para que la
ciencia y la patria alcancen sus felices destinos.

Séame permitido dejar particularmente ex-
presados en esta hora solemne los sentimientos de
mi intensa gratitud bacia mi ilustrado Profesor
Doctor Enrique Herrero Ducloux, a cuyas sabias
leceiones ¢ inolvidables y sanos consejos queda li-
gado el altisimo honor con gue me distingue al
acompanarme en este acto.

Muy expresivos desco dejar acui sellados los
testimonios de reconocimiento hacia los dignos
y eminentes Profesores Sefiores Augusto C. Scala,
Doctor Guillermo k. Schacter y Doctor Felipe A.
Justo, por las atenciones recibidas.

Y en esta circunstancia, en que todos los re-
cuerdos se sueceden y reviven en la mente surgen
expontaneos los sentimientos de la mayor grati-
tud hacia los doctores Pedro N. Arata, José S.
Arata v Pablo C. Arata, por la proteccion y con-
sideracion  distinguida que invariablemente e
dispensaron en mi vida de estudiante v de profe-
sional .



INTRODUCCION

Es materia de nuestro programa de trabajo la
contribucién al estudio de dos especies del género
Villaresia de la familia de las Icaciniceas, plantas
originarias del Brasil y sefialadas como los prin-
cipales adulterantes de la Yerba mate: lex Para-
guariensis Saint Hilaire.

Si bien existen dentro de la misma familia
otras especies de Villaresia, las que seran des-
eriptas en el capitulo correspondiente, la linpor-
tancia que indudablemente tienen la Villaresie Me-
gaphylla o Yerba de Anta, y la Villaresia Congon-
ha o Congonha, deriva de la propiedad que le es
peculiar de presentar apreciables condiciones de
similitud para ser adicionadas al producto noble
sin que se aminoren sus especlales caracteres orga-
nolépticos.

Seria inoficioso que tratisemos de explicar
las razones que motivan la imposibilidad de
desligar nuestras investigaciones de las efectua-
das en época reciente en nuestro pais, en la que
este asunto alecanzé publica notoriedad y menos
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atn de acuellas efectuadas sobre la yerba mate
por numerosos analistas, por cuanio este prodac
to tan ampliamente estudiado no lo ha sido en for-
ma de dejarlo resuelto definitivamente, atn del
punto de vista quimico.

La publicacién de una contribueién valiosa
por su esencia y por sus proyecciones relativa al
estudio de la yerba mate y sus falsificaciones (1]
tuvo la virtud de provocar un inusitado interés en
nuestros centros intelectuales, interes desde luego
explieable por la importancia del tema tratado v
que alecanzé hasta ser motivo de comentarios ge-
nerales en los érganos de la prensa, cuyas colum-
nas tradujeron las mnas animadas controversias v
en las que tuvieron también su buena parte algu-
nos industriales establecidos en la Capital Fede-
ral.

Indudablemente la yerba mate por la exten-
s16n e su uso entre los habitantes del pais repre-
senta una industria inportante, no siendo ajena a
ella la cuestién primordial de que tratandose de
un producto existente en determinadas zonas del
mismo v que es motivo de comercio considerable,
existen intereses y situaciones creadas a su favor
a las cuales no pueden serle indiferentes modifica-
ciones substanciales en su forma de evolucién ni
en sus bases fundamentales de existencia.

La verba mate se recoje y elabora actualmen-
te cn cantidades elevadas en los territorios pré-
Xximos a nuestras fronteras con el Brasii y Para-

Nota.—Las cifrus indicadas entre corchetes corresponden a

lay obras consultadas y cuyo detalle figura en ¢l capitulo Biblio-
grafia.
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guay, hallindose estimulada su produccién por
una parte por la facilidad de encontrar en el mis-
mo pais su mercado de consumo y por oira tra-
tando de desalojar al producto similar de las Re-
publicas vecinas, imponiéndose por su calidad y
menor cotizacion de venta.

Pero si este programa de acciéon es proseguido
con laudables propédsitos per los industriales inte-
resados en la marcha progresiva de sus estableei-
mientos v en la independencia economica de la
Nacién, existen factores de accién abiertamente
contraria que no van precisamente en busca de
analogas finalidades, sino que al procurar obte-
ner el mayor rendimiento a los capitales emplea-
dos desnaturalizan y menoscaban a la sana in-
dustria, introduciendo clementos perturbadores
con el fin de establecer v sostener una facil com-
petencia y buscando acaparar el consumo median-
te el expendio de productos inferiores o adultera-
dos.

Ello explica el desconcierto v clamor de los
industriales deshonestos cnando aparece la Ley que
ha de condenar sus procedimientos o cuando el pa-
ciente investigador de laboratorio proporciona cl
elemento de prueba para descubrir al falsifica-
dor oculto.

Es notorio que el producto de que se trata es
objeto de frecuentes falsificaciones, bastarian pa-
ra probarlo las inculpaciones reciprocas de los in-
dustriales y lo confirman innegablemente la des-
proporecion entre los precios corrientes en el co-
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mercio de las diferentes marcas de mayor deman-
da y circulacién.
FEvidentemente a ello contribuyen la falta de

procedimientos analiticos adecuados, derivados por
el desconocimiento de los vegetales inculpados y
cuya ocultacién preocupa a los interesados y tam-
bién por las dificultades que se presentan para
obtenerlos al estado de. pureza.

En las sesiones celebradas por el Congreso
Farmacéutico Argentino [2], este hecho fué cla-
ramente expuesto y dié6 motivo para la sancién de
un voto unanime, recomendando el estudio siste-
matico tanto del punto de vista histologico como
del punto de vista quimico de todas las especies
sindicadas como adulterantes, reconocida la imposi-
bilidad de deseubrir falsificaciones si se ignoran
los caracteres especiales de cada uno de los vege-
tales mencionados.

Iniciamos pues con nuestra contribucién el
cumplimiento de sancién tan oportuna, la que com-
pletada con el estudio de las demas especies puede
suministrar las caracteristicas indispensables pa-
ra resolver este problema arduo y dificil, cuya
solucién indudablemente depende de la magnitud
de los esfuerzos que se dispongan para alcanzarla.



CONSIDERACIONES GENERALES

Dejando expresada en su parte fundamental
la labor que nos hemos propuesto, réstanos expo-
ner las consecuencias practicas a las cuales nos
han de conducir las investigaciones a efectuar. Co-
mo lo manifestamos precedentemente, nuestro tra-
hajo queda limitado a dos especies de adulteran-
tes inicamente y solamente con el fin de establecer
cierta correlacién con el Ilex Paraguariensis he-
mos considerado conveniente ampliarlo en los
puntos de mayor importancia sin abordar el es-
tudio comparativo general, que es impostergable
sin duda alguna.

Inspirados en el propdsito de propender a la
resolucién de una cuestion tan ampliamente deba-
tida, queda iniciada con esta contribucién una la-
bor parcial, la que nos proponemos continuar si-
guiendo el mismo eriterio, por cuanto ella en nues-
tro juicio es la unica via que nos podra conducir al
conocimiento absoluto del asunto.

SimultAneamente y a pesar de que parezca
supérfluo conviene iniciar nuevamente el estudio
sistematico completo de todas las especies de Ilex,
tanto en sus caracteres histolégicos como quimicos,



— 94 —

por cuanto los trabajos realizados son incompletos
v no han sido orientados en una ruta definida, mo-
tivando la publicacion de datos que no responden
a la realidad.

Iia afirmaciéon por cuanto parezea injustifiea-
da, tiene sus fundamentos, y la transeripeion de al-
gunos andlisis practicados por profesionales emi-
nentes nos lleva al convencimiento de que el llex
paraguariensis no es conocido en su composicién
quimica en forma completa como parece serlo.

El primer problema pues, seria el estudio del
Ilex paraguariensis y de todas las variedades se-
mejantes, para continuarlo luego con el de los adul-
terantes conocidos.

Armando (fautier [3], en una de sus obras,
transceribe el siguiente analisis centesimal de la
verba mate, atribuyéndoselo a Peckolt:

Celulosa ¥y humedad ....-............ 90.84
Cafeina ...... P 0.55
Acido matetinico ......... ... il 1.68

» piromatetanico .............. . 0.15
Clorofila v resina ..........oivaun, 0.61
Materias extractivas v caramelo 1.79
Dextrina y sales .........ooviiiie.nn 1.82
Resina écida parduzea ............... 2.55
Aceite volatil ........ ... ... ... rastros

La simple observacion de las cifras dadas, de-
muestra que si en ellas no se han deslizado apre-
ciables transposiciones tipogrificas, o de caleulo,
con toda certeza Peckolt incurrié en inverosimiles
errores de procedimiento al considerar como celu-
losa y humedad el 90 por ciento de las hojas por
él estudiadas.



Lia discusion promovida respecto de la yerba
mate en el Congreso Internacional celebrado en
Paris en el ano 1909 [4], es otra prueba de lo que
dejamos dicho.

Al ser propuesta la fijacion de un limite mi-
nimo de alcaloide en los productos comerciales, el
Presidente de la Sesién M. Perrot, profesor de
Materia médiea en la Kscuela Superior de Far-
macia de Paris y hombre de ciencia de renombre
indiscutido, sostuvo que la yerba mate argentina
contiene hasta 3.50 por ciento de cateina, por lo
que no se oponia al establecimiento de la cifra
minima de 1.25 por ciento que fué adoptada.

Este hecho revela en su eseucia el desconoci-
miento de la verdadera composiciéon del Ilex pa-
raguariensis, como también ocurrird con la impor-
tancia excepcional que para nuestro pais repre-
senta su industria, mirada la cuestion en su aspec-
to econdmico.

Kéénig (5], por su parte, establece cifras me-
dias en las cuales la cafeina cuedaria comprendida
entre 0.30 y 1.85 %, el acido tanico entre 4.10 y
9.59 %, el extracto acuoso entre 24.00 y 42.75 %,
v las cenizas solubles en 4.39 %.

Guareschi [6], en su importante obra, anota
ciertos datos que son realmente curiosos y confir-
man desde luego las alirmaciones formuladas.

Al efecto expresa que la cantidad de cafeina
oscila entre 0.13 (Stablschmidt) y 1.85 % (Byas-
son) al mismo tiempo que transeribe resultados
obtenidos por Charles (1893), quien establece ci-
fras para la cafeina entre 0.20 y 1.05 por ciento,
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en tanto que fija una cifra de 21.9 % para el ta-
nino, resultado este dltimo muy digno de llamar
la atencion.

Este dato, por otra parte, lo ratifica Straunch,
quien fija una proporecién de acido tanico igual
a20.8 %.

Estudios realizados en el pais sobre numero-
sas muestras de yerba mate (1), sostienen por otra
parte que las cifras medias de 7.032 % de tanino
dadas por algunos investigadores era exagerada,
y al efecto, se han publicado datos obtenidos con
el excelente método de Carpeni Sisley, que se ale-
jan tanto de los suministrados por otros procedi-
mientos hasta el punto de ser imposible su com-
paracién v si a ellos nos atuviésemos, podriamos
afirmar que la yerba mate no contiene sino rastros
de tanio.

Analogas situaciones se producen con cual-
quiera de los otros elementos contenidos cn el ve-
getal; por lo que el examen de las cifras dadas
por diferentes autores no pueden servir como ele-
mentos de juicio para establecer conclusiones v
sea indispensable iniciar el nuevo estudio que he-
mos propuesto al principio de nuestra exposicidn.

El analisis quimico a realizar tanto del Ilex
paraguariensis v sus variedades como de los adnl-
terantes, debe ser precedido por la clasificacion
hotanica y por el estudio micrografico efectnado
por los especialistas de la materia, para evitar que

(1) Anal, Soc. Quim, Arg. III. 418 y sig.



los resultados de los analisis puedan ser referidos
a plantas que no correspoenden.

Pretender identificar falsificaciones de pro-
ductos de composiciéon tan compleja como los ve-
getales, con conocimientos parciales de las distin-
tas especies es tarea indudablemente insegura, y
cuvos resultados si logran alcanzarse, exigiran
mayor suma de esfuerzos que los que la resolucion
del asunto hubiera demandado.

Si hien a primera vista la cuestion relativa al

estudio de la yerba mate y sus falsificaciones exi-
je una contraccion decidida por parte de los pro-

fesionales, porque se trata de la resoluciéon de un
problema téenico, el asunto adquiere excepecional
importancia si al aspeeto téenico del tema se le
agregan los intereses econémicog que le estan vin-
culados.

Apartandonos por ahora de las propicdades
que sobre el organismo pueda tener la yerba mate,
la difusién de su uso en el pais esta representada
por cifras que encierran una importancia mayor
de la que generalmente se le asigna.

Datos oficiales publicados recientemente [7]
indican que durante los nueve primeros meses del
afio 1917, la importacion de yerba mate al pais
estd representada en las siguientes cifras:

Yerba Brasilefia canchada ... 23.430.677 kilogramos
» » elaborada .. 12.393.501 »
» Paraguaya canchada .. 2.700.176 »

» » elaborada . 26.670 »



lo que forma un total de 38.551.024 kgs. para los
nueve meses mencionados v equivalente a un pro-
medio mensual de 4.283.447 kes.

Dicho promedio mensual de producto impor-
tado de las Republicas vecinas, al que afin dehe
serle adicionado lo recogido en el pals, expresa por
si solo por la magnitud de sus cifras, el valioso
comercio de que es objeto y los intereses industria-
les que afecta, si se piensa que su precio de venta
al detalle oscila entre $ 0.60 y 1.20 moneda na-
cional el kilégramo.

Para hacer resaltar la importancia del con-
sumo de verba mate comparada con el de café y
té en el mismo periodo, anotamos los datos respec-
tivos tomados de la misma fuente oficial citada:

Café en grano ............... 13.026.406 kilogramos
» molido ................. 2.455 »
» de malta ............... 100 »
Importacién total en 9 meses.. 13.028.961 »
Promedio mensual ........... 1.447.662 »
Té importado en nueve meses . 765.802 »
Promedio mensual ........... 84.866 >

La elocuencia de las cifras sefiala los dos as-
pectos fundamentales de la cuestion:

1. La necesidad imperiosa de efectuar los es-
tudios indispensables para ¢l debido contralor de
un produeto de gran consumo pepular. adoptan-
dose métodos de andlisis oficiales v fijandose li-
mites maximos y minimos resultantes de estudios
completos realizados sobre productos genuinos y
adulterantes.
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2.° La accién inmediata y decidida del Gobier-
no Nacional a quien incumbe ia explotacién racio-
nal de las riquezas del pais, estimulando la pro-
duceién v dictando las leyes protectoras requeri-
das para que las necesidades del consumo puedan
ser satisfechas sin estar subordinadas a la infiven-
cia de paises extranjeros.

Al cumplimiento de este propdsito podran con-
currir con grandes beneficios los Institutos Ofi-
ciales haciéndose ensayos de cultivos de ITlex para-
guariensis en diversas zonas del pais ¥y proporeio-
nando informes sobre las mejores condiciones en
que pueda emprenderse la explotaciéon en gran
escala v las ventajas que en la practica traduciria
su implantaciéon definitiva.






ESTUDIO QUIMICO E HISTOLOGICO

DE LA

Villaresia Megaphylla y Villaresia Congonha

Las especies por nosotros estudiadas, que co-
mo hemos dicho son originarias del Brasil, han si-
do aclimatadas en el pais, existiendo ejemplares
de ellas en la cindad de lLa Plata.

Las hojas que nos han servido para nuestro
trabajo fueron recojidas de una planta existente
en el bosque de La Plata y de otra cultivada en
los viveros de la Facultad de Agronomia y Veteri-
naria.

Las dos especies se desarrollan normalmente,
sin que las diferencias del clima con el pais de
origen denote en ellas influencia alguna en su evo-
lucion.

Iniciaremos nuestra exposicion con los ca-
racteres botanicos de las especies nombradas, pro-
siguiendo con la deseripeién histologica de las
mismas y con la clave diferencial que resume las
caracteristicas especificas de cada una de ellas.
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CARACTERES BOTANICOS

Bentham v Hooker [8] dan los siguientes ca-
racteres hotinicos del género Villaresia. familia
de las Icaciniceas.

VILILARESIA. — Ruiz et Pav.—Fl. Per. i
9 t. 231 (Citronella, Don, in Edimb. New. Phil.
Journ, xiii 243) .

Flores hermaphroditi v. polygami. — Calyx 5.
partitus, segnentis late imbricatis—Petala 5, in-
tus costata, imbricata v. apice inflexo valvata. —
Stamina 5, pelalis alterna et s basy cohaerentia,
flamentis complanato-subulatis; antherae corda-
to reniformes. Discus inconspicuus. Qvarium I—lo-
culare, loculo intus costa elevata percurso; stylus
brevis crassus, stigmate oblique recurvo fimbriato;
ovula 2, ab apice costae tnterioris ovaru pendula
(v. rarius ex Miersio ovarium 2- loculare, loculis 2-
cvulatis) Drupa elipsoidea, putamine intus semi-
septo longitudinali imperfecte diviso. — Semen
pendulum, semiseptum mtra sulcum ventralem re-
cipiens, testa membranacea, albumine carnoso co-
rrugato, embiyo mtra apicem albuminus minvmus.
Arbores procerae v. frulices alte scadentes, sem-
pervirentes-—Folia alterna, oblonga, integerrima
v. spinuloso-dentata, crasse coridcea, lucida. —
Cymace parvae, capituliformes, in paniculos race-
miformes v. ramosas axdares v. terminales dis-
positae, — Flores albi,
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Species 8-10, I in Insulis Pacificis, I in Aus-
tralia tropica, 1 in Archipelago Indico, ceterae wn
Brasilia v. Chili crescentes. Walp. Rp. i 541 Anniwv
431. Reissek, in Mart Fl. Bras. Celastr, etc. 75
t. 22— Miers in Ann Nat. Hist. ser 3 1w 110.

Flores hermafroditas o poligamas, caliz pen-
tapartido, de segmentos anchos e imbricados.—
Pétalos 5, en la parte interna imbricados o valva-
dos e inflexos en el apicc.—Estambres 5, alterni-
pétalos ¥ coherentes en su base, filamentos apla-
nados aleznados, anteras cordato reniformes, dis-
co poco visible.—Ovario unilocular, el léculo en su
regién interna esta recorrido por una costilla le-
vantada; estilo breve carnoso con cstigma encor-
vado oblicuamente y fimbriado; dos évulos péndu-
los en el Apice de las costillas internas del ovario
(o rara vez segin Miers ovario bilocular con 16-
culos biovulados).—Drupa elipsdidea, semisepta-
da a lo largo e imperfectamente dividida.—Semilla
péndula alojada en un surco ventral dentro del se-
misepto.—Testa membranosa, albimen carnoso,
embrién pequenio alojado entre el apice del al-
bumen.

Arboles o frutices erguidos, siempre verdes.—

Hojas alternas, oblongas, integras o dentado es-
pinulosas, muy coriiceas, lustrosas.
Inflorescencia en cimas pequefias capitulifor-

mes, en paniculos racemiformes o ramosos, axila-
res o terminales.

Flores blancas. — Kspecies 8 a 10; I en las
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islas del Pacifico, I en Australia Tropical, 1 en
el Archipiélago Indico y las restantes en ol Brasil
y Chile.

Los caracteres de las diferentes especies de
Villaresia dados por A. Engler {9] son los siguien-
tes:

DISPOSITIO SPECIERUM:

A—Flores in apice ramulorum sessiles, ramuli
paniculas vel racemos spurios terminales aut
axillares componentes.

a) Ovarium plus minusve pilosum.
Folia membranacea, margine mtegra.
a Ovarium dense pilosum.

I)—Petala glabra triplum sepalorum aequantia.

Folig longius petiolata.

I. V. Megaphylla. Miers

2) Petala extus sparse atque minutissime pilosa,
duplum sepalorum aequantia.

2. V. Paniculata. (Mart) Miers
B8 Ovartum parce pilosum.
I) Petala sepalis triplo longiora. Sepala brevi-
ter pubescentia.

3. V. Virescens.—Miers

2) Petala sepalis duplo longiora. Sepala villosa.
4. V. Ramiflora.—Miers

b) Ovarium ommino glabrum.—Folia coria-

ceas mtegra aut sinuato-dentada atque
spunosa.



a Folig integra.

5. V. Cuspidata.—Miers

B Folia sinuato-dentata. — Inflorescentiae
azvillares et terminales,

6. V. Congonha.—Miers

7 Petala ovato-lanceolata. — Iiflorescentiae
terminales.

7. V. Mucronata. —Ruiz et Pav.
B. Flores in paniculas lazxas dichotomas digesti.

8. V. Dichotoma.—Miers

VILLARESIA MEGAPHYLLA.—Miers

Ramulis teretibus, viz angulatis, opacis, rimosis;
folits majusculis, membranaceis, supra opacis,
utrinque pallide viridibus, supra loco nervi medi
snbtus prominentis profunde sulcatis, nervis latera-
Libus atque venis subtus distincte prominentibus,
margime reflexo undulatis, oblongis apice breviter
attenuatis et acutis, basi acutis, petiolo longiusco-
lo semitereti canaliculato suffultis; floribus 3-5
wm apice ramulorum sessilibus, ramulis brevibus
ratentibus bast bracteatis, in paniculas axilares et
terminales divaricatas folio dimidio vel triente
breviores puberulas dispositis; alabastris urceola-
tis; sepalis parvis ovatis puberulis; petalis triplum
sepalorum aequantibus, glabris oblongo-lanceola-
tis, medio lamina longitudinalis, latiuscula promi-
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nente instructis; staminibus petalis subaequilon-
gis, bas! dilatatli; ovario dense albido pilosa, stylo
breviusculo glabro.

VILLARESIA MEGAPHYLLA. Miers. Contrib.
I1-119, t. 71.

a Grandifolia—Fisch et Meyer. Keste Reissek
in sched.

Arbor—Ramuli pallide virides, remote foliosi,
ternodiis 4 -5 em, longis. Folia pallide viridia,
membranacea nec coriacea, maxima, lawana 1T 14-2
dm. longa ate 7-9 cm. lata, utrigne subacqualiter
attenuata, petiolo 1-1 15 em. longo wnstructa.— Pa-
niculae rami secundarii inferiores primario sub-
aequilongi, 6-8 cm., superioris 2 % cm. longi—-
Bracteae atque bracteolae ovato-lanceolatae, con-
cavae densissimae pilosae. — :Alabastra primum
globosa, sertus urceolata, apice latiosa. Sepala
1-Y% mm. longa minus lata. Petala 3 mm. longe vel
etiam panllo longiora, 1 mm. lata albida, lamwna
longitudineli brunnea. — Staminum filamenta pe-
talis aequilonga, e medio basvm versus dilatata al-
bida. — Aunterae flavae.

VAR. 83 OBTUSIFOLIA. — Engl. — Foliis
apice obtusis. Habital in prov. R. Janeiro ad pe-
dem montium Organensium: Miers; locis haud no-
tatis Luschnath ;Schott! var. 8 ad Lagoa Santa
prov. Minas Geraes: Engler in herb Warmingt-
Dryas. Hamadryas,



Adnot I. — Quanovis in speciminibus a cl.
Luschnath collactis a me visis ramuli non angu-
lati atque foliorum nervi satis distincti exstant, in
speciminibus antem a cl. Miers descripti ramuli
angulati atque foliorum mervi indistincti praedi-
cantur, tamen ob reliquarum partium aequam in-
dolem non dubito, plantam Luschsnatii huc perti-
nere, eo minus, quenm cum icone a cl. Miers data
supra citata satis congruat.

VILLARESIA CONGONHA. — Miers: —
Ramulis flavidis rimosis; foliis coriaceis, supra ni-
tidis lacti viridibus, subtus pallidioribus opacis,
nervis medio lateralibusque atque venis reticulatis
subtus paullum prominentibus, subtus glandulis
cavis m axillis nervorum immersis mstructis, mar-
gine cartilagineo reflexo rarius wntegris saepius
breviter et remote siuato-dentatis atque spinosis
oblongo ovatis, apice fere obtuso longius mucrona-
tis, bast cuneatim attenuatis, petiolo brevi crasso
conalicwlato suffultis; floribus 3-6 in apice ramo-
lorum sessilibus, ramulis brevissimis in racemos
spurios axillares et terminales flavido-pilosos, ter-
tiam partem folii vix aequantes digestis; sepalis
parvis rotundalis aculis, extus pilosis; petalis
oblongo-linearibus subspathulatis, quam sepala tri-
plo longioribus, suberectis, cucullatis; stamintbus
brevissimis quam sepala vixz longioribus; ovario
glabro, ventre 2- sulcato.

Gongonha v. Congonha Brasil in prov. S. Pau-
lo et Mwas Geraes; Yapon, Maté, Yerva de palos
ad Flumen Paraguay.



Arbor. — Ramuli pallide ferruginet, crassius-
culi, diam. 4-5 mm. densius foliost, internodiis 2-
2 V5 em. Folia plerumque 8-10 cm. longa atque 4-5
cm, lata vel etiam majora, apice mucrone fere 2
mm., longo wmstructa, petiolo 8 mm. longo valde in-
crassato atque profunde canaliculato suffulta. —
Racemi spurii 2-3 em. longi, ramulis 2-3 mm. lon-
gis. — Petala 1 14-1 15 mm. longa, Vo mm. lata,
erecta, apicibus aestivatione nflexis.

VAR. p PUNGENS. -— Muers. — (subtitulo
speciei), foliis margine cartilagineo undulato-cris-
patis atque spinosis, ovatis, apice aculis at mucro-
nalis vel obtusis, basi obtusis atque brevissime pe-

tiolatis, nervis medio lateralibusque subtus, venis
reticulatis supra prominentibus.

Villaresia pungens Miers in Contrib. II 117
t. 68!

Adnot. — Cum cl. Miers. Flores non observa-
vertt foliorumque forma formis intermediis cum
illa plantae normalis conjungatur, non habeo quod
Miersii opinivnem comprobarem.

Habitat pr. Corallinho pr. Minas Geraes:
Pohl; pr. Concepcion Paraguariae: Cuming-Oreas.

VILLARESIA - RUIZ Y PAVON

Disposicion de las especies

A.—Flores sésiles en el apice de las ramas, ramas
formando paniculas o falsos racimos axilares
o terminales.
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a. Ovario mas o menos piloso. Hojas mem-
branosas de borde Integro.
a Ovario densamente piloso.
1.—Pétalos glabros, de largo triple al de los
sépalos. Hojas con largo peciolo.

1— V. Megaphylla.—Miers

2.—Pétalos exteriormente pilosos, pelos escasos
y diminutos; de largo igual al doble de los
sépalos.

2-—V. Paniculata—(Mart).—Miers

B Ovario escasamente piloso.
1.—Pétalos de triple largo al de los sépalos.—
Sépalos brevemente pubescentes.

3.—-V. Virescens.—Miers
2.—DPétalos de doble largo al de los sépalos. —
Sépalos vellosos.
4—V. Ramiflora—Miers
. Ovario completamente glabro.— Hojas co-
riaceas, integras o sinuoso-dentadas y espi-

nosas.
a lojas integras.

5—V. Cuspidata—Miers

B Hojas sinuosas dentadas. Inflorescencias axi-
lares y terminales.
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6.—V. Congonha.—Miers

y Pétalos oval. lanceolados. Inflorescencias ter-
minales.

7—V. Mucronata. R. et P.

B.—Flores agrupadas en paniculas laxas dicéto-
mas.

8 —V. Dichotoma.—Miers

VILLARESIA MEGAPHYLLA.—Miers

Ramillas cilindricas, apenas angulosas, opa-
cas, hendidas, hojas muy grandes, membranosas,
superiormente opacas, de ambos lados palido ver-
de; protundamente surcadas por las nervaduras
medias, las nervaduras laterales y venas por de-
bajo distintamente prominentes, borde reflexo, on-
duladas, oblongas, brevemente atenuadas y agudas
en el dpice, base aguda, peciolo de largo mediano
semicilindrico escavado canaliculado; flores de
3-5 sésiles en el extremo de las ramillas, ramillas
brevemente patentes de base bracteada y dispues-
tas en paniculas axilares y terminales divaricadas,
mas breves que la mitad o tercio de la hoja, pubes-
cente; yemas florales urceoladas; sépalos peque-
fios, ovales y pubescentes; pétalos de largo triple
al de los sépalos, glahros, oblongo lanceolados,
estambres de largo casi igual al de los pétalos, de
base dilatada, ovario con pilosidad blanquecino.
Estilo breve y glabro.
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V. — Megaphylla. — Miers. — Contrib. IT 119.
£ 71,

a grandifolia Fisch et Meyer. Feste Reissek in
sched.

Arbol. — Ramillas verde palidas, con hojas
ralas, internodios de 4-5 em. de largo. — Hojas
verde palido, membranosas, no coriaceas, grandes,
lamina de 1 1% a 2 dm. de largo y 7-9 cm. de an-
cho, en ambos extremos casi igualmente atenua-
das, peciolo 1-1 14 em. largo. Paniculas de las ra-
millas inferiores casi de igual largo a las prima-
rias, 6-8 em. superiores 2 15 em. de largo. Brac-
teas y bracteolas oval lanceoladas, concavas, den-
samente pilosas. Yemas florales al prineipio glo-
bosas, luego urceoladas, apice ancho.

Sépalos 1 14 mm. largo, menos anchos. Péta-
los 3 mm. largo y atin algo mds largos, 1 mm. de
ancho, lamina longitudinal parduzea. Filamentos
estaminales de igual largo al de los pétalos, hacia
el medio de la base dilatados, blancos. Anteras
amarillas.

Var. — g Oprusironia. — Engl — Ho-
jas de apice obtuso. Hubita en la provineia de Rio
de Janeiro al pié de los montes Organenses: Miers,
lugar no anotado por Liuschsnath! Schott!

Var. f Ex Liacoa SanTa, provincia Minas Ge-
raes: Engler in herb. Warmingt. Dryas. Hama-
dryas.
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Nota I. — Aunque en las especles colecciona-
das por Lusehsnath y que yo he visto, se presentan
las ramas no angulosas y las nervaduras de las
hojas bastante distintas, y en las deseriptas por
Miers las ramas son angulosas y las nervaduras
de las hojas no aparentes, las restantes partes son
de la misma indole, la planta de Luschsnath co-
rresponde con el dibujo de Miers.

ViLLaresia CoNGoNHA. — Miers. — Rami-
Has amarillentas, opacas, hendidas; hojas ver-
des claro por arriba, por debajo palidas y opacas,
coriiceas, nervaduras medias v laterales asi co-
mo el reticulo de nervios poco prominentes en la
cara inferior y provistas de glandulas excavadas
en las axilas de las nervaduras. Borde cartila-
ginoso, reflejado, rara vez entero, por lo comun
breve y laxamente sinuoso dentado y espinoso,
oblongo-ovales, apice casi obtuso largamente mu-
cronado, base cuneada atenuada, peciolo breve,
craso y canaliculado; flores 3-6 sésiles en el api-
ce de las ramulas, ramulas breves reunidas en ra-
cimos espurios y axilares y terminales amarillos
pilosos, e igualando apenas la tercera parte del
largo de la hoja. Sépalos pequeiios redondeados
agudos, exteriormente pilosos, pétalos ohlongo li-
neares subespatulados, tres veces mas largos que
los sépalos, suberectos, de forma de capuchoén, es-
tambres muy cortos apenas tan largos como los
sépalos; ovario glabro, bisulcado.



n. v. Gongonma v. CoNcoNHa. — Brasil in
pro. San Paulo et Minas Geraes; YAPON, MATE,
YERBA DE PAaL0s ad flumen Paraguay.

Arbol. — Ramas palido ferrugineas, bastante
gruesas (crasas) de 4-5 mm., densamente foliosas,
entrenudos de 2 a 2 14 em. Hojas por lo comun
de 8 a 10 em, largo y 4-5 em. de ancho y atin mas
grandes, apice con mucron de casi 2 mm. de lar-
go, peciolo de 8 mm. de large muy grueso y pro-
fundamente canaliculado. Racimos espurios 2-3 cm.
largo, ramillas 2-3 mm. largo.—P¢talos 1 14-1 Vs
mm. largo v, mm. de ancho, erguidos y doblados
hacia adentro en la prefloracién.

Var. — B Punaens. — Miers. — Hojas con
borde cartilaginoso, ondulado escrespado y es-
pinoso, ovales, apice agudo y mucronado n obtu-
so, base obtusa y brevemente pecioladas, nervadu-
ra central y laterales con venas reticuladas por de-
bajo, por arriba prominentes. — (Villaresia pun-
gens Miers in Contrib. 1 117 t. 68).

Habita prov. Corallinho prov. Minas Geraes:
Pohl; pr. Concepeién Paraguariae: Cuming Oreas.






ISTRUCTURA HISTOLOGICA

DE LAS HOJAS DE
Villaresia Megaphylla,Villaresia Congonha MIERS
Y

Villaresia Mucronata- R. v P,

Aprovechando la buena oportunidad de que cl
Sefior Profesor D. Augusto C. Scala ha dado a
la publicidad una interesante contribucion al es-
tudio histolégico de las hojas de Villaresia Mu-
eronata, Ruiz y Pavén, especie originaria de Chi
le v conocida con los nombres populares de Gui-
i patagua y Naranjillo, y habiéndosele sefialado
por algunos autores como uno de los numerosos
adulterantes de la yerba mate, hemos creido con-
veniente incluir en nuestro estudio las caracteris-
ticas de este vegetal, para que colocado frente a
las dos especies por nosotros estudiadas pudieran
establecerse las difcrencias especificas que entre
ellas pudieran existir,

Seran materia de nuestra exposicion los da-
tos referentes a la Villaresia Megaphylla y Villa-
resia Congonha, plantas estudiadas con toda de-
tencion desde el punto de vista histolégico con la
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eficaz y permanente direccién de nuestro profesor
de Botanica, Sefior Scala, transeribiéndose, luego
los relativos a la Villaresia Mucronata publicados
en la Revista Chilena de Historia Natural [10].

Precediendo a ambos estudios y con el propé-
sito de acumular el material indispensable para
hacer derivar de él las conclusiones que pudieran
surgir, se han tomado de la obra de Villiers, Co-
Hin y Fayolle [11] las caracteristicas de la yerba
mate conjuntamente con las notas graficas que le
acompanan.

Estructura lstolégica de las hojas de ILex

Paracuariensts, St. HiL.

Examinada al microscopio esta hoja presen-
ta los caracteres siguientes:

La epidermis es glabra, compuesta por cé-
lulas poligonales, irregulares, cuyas paredes son
derechas; estd recubierta por una cuticula muy
espesa, provista de crestas que dan a las células
de la epidermis vista de frente un aspecto es-
triado.

Esta epidermis glabra esta provista en la ca-
ra inferior de estomas que estian rodeados y par-
cialmente recubiertos por tres o cuatro células
irregulares de forma y de direccién.

En diferentes lugarcs se observan sobre la
epidermis inferior estomas acuaticos, mas anchos
que los estomas ordinarios; las estrias que surcan
irregularmente las dos epidermis afectan una di-
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recciéon radial muy regular en las proximidades
de estos estomas acuaticos.

El meséfilo es heterogéneco, asimétrico; esta
formado en su parte superior por células dispues-

Hoja de Yerba Mate ILEx Paracuarensis. St. Hil.

Tamaiio natural

tas en empalizada en dos hileras, y en su parte
inferior por células lagunosas irregulares que de-
jan entre ellas meatos muy anchos.

Varias de estas células contienen cristales



estrellados de oxalato caleico: drusas extrapaliza-
dicas.

La nervadura mediana es plano convexa.

La epidermis que recubre esta nervadura es--
td compuesta por céluias muy regulares, mas pe-
quenas que aquellas que recubren al limbo.

Corte transversal de la hoja de Yerba Mate para estudiar la

nervadura central (120 D.)

Vistas de frente son poligonales un poco mas
largas que anchas y dispuestas en largas filas su-
perpuestas v paralelas.

Debajo de esta epidermis se encuentra un co-
lénquima formado por tres a cuatro hileras de eé-
lulas con paredes espesas que recubre al tejido
fundamental compuesto por un parénquima lagu-
noso de células redondeadas; en el espesor de es-
te tejido se observan numerosos cristales estre-
llados de oxalato de calcio.

El sistema libero-lefioso comprende: un cor-
dén lenoso inferior fuertemente arqueado y dos
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cordones superiores, opuestos, ligeramente dobla-
dos cuyas extremidades estin gencralmente muy
préximas.

En varias hojas de mate del comercio estos
dos cordones superiores se confunden en un cor-
dén unico que presenta en su parte media una
depresion bien aparente.,

Cada uno de ellos esta formado por traqueas,
vasos y fibras, dispuestas en filas radiales y recu-
biertos por un liber blando, acristaligeno, asi co-
mo por un periciclo fibroso, continuo, mas o me-
nos ancho.

El espacio comprendido entre los cordones su-
periores y el corddn inferior estd ocupado por una
mdédula poco desarrollada, en la cual las células tie-
nen sus paredes notablemente espesadas.

Estructura histolégica de las hojas de VILLARESIA
MecaprYLLA. MIERS.

Examinados los cortes transversales de la ho-
ja de Villarvesia Megaphylla o Yerba de Anta pre-
sentan los siguientes caractercs:

1." Corte transversal esquematico pasando por
la nervadura central (120 D).

Comprende las siguientes partes:
E—Epidermis superior simple, de cuticula cspe-

sa y estriada.

Cl-—Parénquima clovofilico de empalizada, con
grandes drusas de oxalato de caleio (Dr), alo-
jadas en la masa misma del tejido y en con-
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tacto inmediato con las eélulas epidérmicas K.
H—Epidermis de células espesadas (colenquimai-
tica).

Hoja de Yerba de Anta VILLARESIA MEGAPHYLLA - Miers

Tamaifto natural
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Pm—Parénquima medular de la nervadura cen-
tral; provisto también de drusas esféricas de
oxalato de calcio, de tamafio menor que las
del linbo (Dr).

s,
2,
"
.

/

1Y

Corte de la misma hoja para estudiar la nervadura central

I.—Tejido lagunoso elorofilico.

I’— Epidermis inferior con estomas.

Est.—Estomas.

Pe.—Parénquima cortical de la nervadura central
con drusas de oxalato de.caleio (Dr.).

Escl.—Vaina esclerosa continua de la nervadura
central.

Li—llaz liberiano, semilunar del haz libero lefio-
so central.
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l.e.—Haz lefioso del haz libero-lefioso central.
2.° Corte transversal del limbo, visto con ma-

vor aumento (550 D).

r
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Hoja de VILLARESIA MEGAPHYLLA - Miers
LIMBO ( Corte transversal )

[..—Células epidérmicas provistas de cuticula y
cspesamientos cuticulares sinuosos que se pro-
pagan al ldmen de cada célula.

Estrias cuticulares abundantes.

Dr.—Drusas de oxalato célcico, una de ellas (iz-
guierda) muestra la célula oxalifera que sir-
ve de receptaculo a los cristales, como se ve en

la de la derecha.
Cl.—Parénquima clorofilico de empalizada forma-



do por tres capas de células alargadas, cilin-
dricas, en algunas de las cuales se alojan cris-
tales romboédricos (Cr) de oxalato caleico.

L.-—Parénquima clorofilico lagunoso en el cual se
nota un haz terciario (HI) muy reducido. Fis
un tejido laxo y con grandes lagunas y mea-
tos entre sus elementos.

E’—Epidermis inferior con cuticula espesa, y pro-
vista de pelos unicelulares (P) de forma ovdi-
dea o esférica.

D1’—Drusa esférica de oxalato caleico.

Est.—Estoma. Células estomaticas caracteristicas
por su extremo en garfio.

Estructura histolégica de la hoja de VILLARESIA

CoNcoNma, MIERS,

Los cortes transversales de la hoja de Villare-
sia Congonha o Congonilla, vistos al microscopio
presentan los siguientes caracteres:

1.” Corte transversal esquematico pasando por
la nervadura central (120 D).

Comprende las siguientes partes:
E.—Epidermis superior.
ClL—Parénquima clorofilico de empalizada.
Pm.—Parénquima medular del haz libero lefioso
central.
L.—Tejido lagunoso clorofilico.



E’—Epidermis inferior con estomas.
Est.—Estomas.



Pe.—Parénquima cortical del haz libero lefioso
central.

Escl—Vaina esclerosa semilunar interrumpida en
sus extremos y continuandose con un haz es-
cleroso que corona el haz lefioso (Le).

‘///m//llﬁ]m\\\\f,s\\;\\\\\\\\\
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Corte de la misma hoja para estudiar la nervadura central

Dr.—Drusa de oxalato caleico sitnada inmediata-
mente por debajo del tejido elorofilico de em-
palizada (drusas extrapalizddicas) por oposi-
cién a las de Villaresia Megaphylla que son
mtrapalizadicas.

Esta disposicién es constante y puede servir
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de caracter diferencial entre las dos especies
estudiadas.

2.° Corte transversal del limbo (aumento 550
D).

E.—Epidermis superior con estomas cuticulares
exteriores y espesamientos cuticulares inte-
riores, de contornos sinuosos v lobados muy
caracteristicos, mucho mas pronunciados que
en la Villaresia Megaphylla.

Cl.—Parénquima clorofilico de empalizada forma-
do regularmente por dos series de células alar-
gadas, cilindricas y algo arqueadas en algu-
nas de sus células.

=

Hoja de ViLLaresiA CoNGOGHA - Miers
LIMBO ( Corte transversal)



L.—Parénquima clorofilico lagunoso con grandes
drusas de oxalato caleico (Dr): drusas media-
nas (Dr’) v eristales aislados romboédricos
(Cr) muy abundantes.

3’—FEpidermis inferior con estomas.

Est—Kstomas.

Estructura histolégica de la hoja de VILLARESIA
Mucronara, Ruiz y Pavén

Se han estudiado ambas epidermis (superior
¢ inferior), el limbo v la nervadura central.

1. Corte transversal esquematico de la hoja
comprendida la nervadura central.

Kl esquema general de este corte muestra una
region ensanchada, dentro de la cual se halla alo-
jada la nervadura central, y dos porciones de lim-
bo, cuyo espesor total se atenia paulatinamente
hasta llegar al borde duro y rigido de la hoja.

El ensanchamiento contiene en su centro un
solo haz libero-letioso (L/ i) coronado en su por-
cion leioga (L) por un haz de fibras esclerosa-
das (F1) y en su poreidon liberiana (Li) per otro
haz idéntico de las mismas fibras (F17).

Este doble corddn fibroso no cierra lateral-
mente sus extremos proximos de modo que el haz
libero-lefioso queda libre en sus porciones latera-
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les, en contacto con el parénquima clorofilico lagu-
noso (La, La’).

Las hipodermis, superior (He) ¢ inferior
(11i) sub-divididas en zonas colenquimatica v pa-

Hoja de ViLLARESIA MUucroNATA R y P.
RAMA VIEJA (Tamafio natural)

renquimética, tanto por encima como por debajo
del haz libero-lefioso central, completa el ensan-
chamiento de forma biconvexa y el todo queda en-
globado por ambas epidermis (Es, Ei).

Limbo. — EIl mesofilo se halla encerrado en-
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tre las dos epidermis (KEs, Ki), es de estructura
bifacial, subdividido per tanto en parénguima clo-
rofilico de empalizada (Cl) y parénquima cloro-
filico lagunoso (I.a).

Lia epidermis inferior (Ki) lleva exclusiva-
mente los estomas.

Bs.
)
Cl.<E
La. La’
T ACScala del. 1212
i.

Hoja de VILLARESIA MucroNaTA - R. y P, (35 D.)

Corte transversal esquemdtico

Por qltimo, en algunos ejemplares se ha po-
dido notar sobre la epidermis superior, la presen-
cia de algunos pelos de Iimen ancho y paredex
delgadas finamente puntuadas.

2. Epidermis superior (en superficie, fign-
ra l).

Esta formada por eélulas epidérmicas de con-
tornos fuertemente ondulados, de membranas
gruesas, con espesamientos cutinizados que pene-
tran profundamente en ¢l lamen de la eélula (Véa-
se el corte transversal del linbo (fig. 4).

No existen estrias cuticulares regularmente
formadas.




Cuando se ohserva esta epidermis por su ca-
ra interna se puede notar la forma circular de las
bases de las células clorofilicas de empalizada y
aparecen ademas en los preparados algo gruesos
las grandes drusas de oxalato cileico que se encuen-
tran debajo de la empalizada en contacto con el
tejido lagunoso.

Fig. 1 — Epidermis superior o dorsal de la misma hoja, vista
en superficie. (800 D.)

Es conveniente, por tanto, al hacer la dislace-
racién mecanica, no arrancar la epidermis con vio-
lencia para obtenerla completamente desprovista
del tejido subyacente y cuidar de colocar la pelica-
la desprendida sobre el porta-objeto, con su cara
exterior mirando al observador.

3.” Epidermis inferior (en superficie fig. 2).
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Se halla formada por células epidérmicas de
contornos poligonales irregulares, de dngulos agu-
dos u obtusos no redondeados.

En estas células se hallan implantados los es-
tomas, formados por dos céluias estomaticas, re-
niformes con ustiolo alargado, sub-dividido en
preustiolo y ustiolo propiamente dicho.

Fig. 2. — Epidermis inferior o ventral de la misma hoja, vista

en su superficie. (800 D )

Los estomas estin rodeados por cinco a seis
células anexas. No existen estrias cuticulares pro-
nunciadas.

Observada la epidermis inferior por su cara
interna deja ver numerosas drusas de oxalato cal-
cico, mas pequeiias que las que se observan en la
epidermis superior.

Limbo. — EI limbo (fig. 3), visto en corte
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transversal presenta, desde la epidermis superior
a la inferior, las siguientes caracteristicas:

1. La cuticula (C), muy espesa, que envia
gruesas lobuladuras (C’) hacia el interior de las
células epidérmicas (C’’) cuvos tabiques laterales
no presentan espesamiento.

2. El tejido clorofilico de empalizada (Te),
formado por tres a cuatro hileras de células cor-
tamente cilindricas, que dejan entre si peguenos
meatos intercelulares. Kl espesor total de la em-

Fig. 3. - Hoja de ViLLarRESIA MucroNaTa R. y P.

LIMBO, Corte transversal - 800 D.

palizada es menor que el del tejido lagunoso en
una proporcién de 1 a 2 aproximadamente (ob-
sérvese también el corte transversal esquematico).

Por debajo de este tejido y en contacto con el
lagunoso (TI) se notan grandes drusas de oxalato
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caleico envueltas por una membrana propia apro-
ximadamente esférica (Dr).

3.” El tejido clorofilico lagunoso (T1), de ma-
vor espesor total que el de empalizada, esta for-
mado por células esféricas, ovoideas v lobuladas
que dejan entre si lagunas mas o menos grandes.

En él se hallan también grandes drusas de

Fig. 4. — Corte transversal de la misma hoja para estudiar la
nervadura central (225 D.)

oxalato caleico (Dr’), aunque de tamanio menor
que las de la empalizada.

4." Kpidermis inferior (Fig. 3, Ki).

Esta constituida por eélulas mas pequenas que
las de la epidermis superior; poseen como aguellas
espesamientos lobados que llenan casi por comple-
to su lumen,

La cuticula es espesa y a través de ella se
abre el preustiolo del estoma (Es) cuyas dos ¢é-
lulas estomaticas se terminan en punta enrva que
se tocan casi por sus extremos.

Nervadura central (fig. 4).
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Lia region central, en la cual se aloja la ner-
radura prineipal, consta de la epidermis supe-
rior (Is) formada por células cutinizadas exterior-
mente con espesamientos enticulares intracelula-
res, lobulados; son mas pequedas que las del limbo,
v como éstas, son de celulosa sus membranas late-
rales e inferior.

Por debajo de ellas se diferencia el meséfilo
en una hipodermis colenquimatica cuyas células
(Hs) tienen espesamiento celuldsico en todo su con-
torno y algo mas pronunciado en los angulos in-
ternos, de modo que su ldmen resulta redondeado.

[ista capa de tejido de sostén ocupa mas o
menos la mitad de la regién superior del parén-
quima hipodérmico y disminuye a ambos lados
hasta perderse por encima de las tltimas capas de
tejido de empalizada (Te).

Debajo de este tejido se halla el parénquima
general de la nervadura (Pg) formado por células
esféricas de tamafo variable, algunas de las cua-
les son oxaliferas (Ox) con drusas de tamafio re-
ducido, comparadas con las de la empalizada (Dr).
La ultima capa de células, en contacto con el haz
fibroso (F1), llevan cristales aislados romboédri-
cos de oxalato cileico (Cr).

En esta region se inicia la nervadura central,
unica, constituida por numerosas fibras de contor-
no circular (F1) fuertemente incrustadas de lig-
nina, dejando por tanto un ldmen muy estrecho
(o fistula) que envia algunas ramificaciones a
las células vecinas. Debajo de este haz fibroso se
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encuentra el haz lefioso (HIl) constituido por se-
ries de vasos y fibras orientadas radialmente
(V1). El haz liberiano (HIi) ocupa todo el largo
por debajo del haz lefioso y en él se notan células
v vasos cribosos.

La nervadura central se termina inferiormen-
te por otro haz fibroso (F1’) en forma de media
luna y las capas de parénquima inferior (Pg’)
idéntica a la cuperior, Heva drusas de oxalato de
cal (Ox’) vy cristales romboédricos, (Cr’). Existe
un segundo haz colenguimatico, que forma la hi-
podermis inferior (Hi) con las mismas caracte-
risticas que las de la bipodermis superior, y que
se atenua lateralmente a ambos lados, perdiéndo-
se al ponerse en contacto con el tejido clorofilico
lagunoso (T1, TI’).

La epidermis inferior (ki) estad forinada
por los mismos eclementos fuertemente cutiniza-
dos como los de la epidermis superior, y no lleva
estomas.

Por tltimo, las porciones laterales a la ner-
vadura central, estin ocupadas por células lobu-
ladas y esféricas (La) que dejan grandes lagunas
intercelulares, y forman parte inteerante del teji-
do clorofilico lagunoso del limbo de la hoja.

Aqui también se notan drusas pecuenas de
oxalato calcico (0Ox’’). Por el conjunto de sus ca-
racteres, esta hoja se asemeja mucho a la de nues-
tras dos Villaresia: Congonha y Megaphylla de las
cuales difiere especialmente por la ausencia de
pelos epidérmicos ovoideos, unicelulares, el poco
espesor del tejido de empalizada y la forma y po-
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sicién de las grandes drusas de oxalato cileico del
mesoéfilo limbal (Dr).

Por este ultimo detalle la Villaresia Mucrona-
ta se parece mas a la Villaresia Congonha, pues en
ambag las grandes drusas son inferiores a la em-
palizada, mientras que en la Villaresia Megaphy-
lla son intrapalizadicas y se hallan en contacto con
la epidermis superior.



CLAVE COMPARATIVA

Con las tres especies deseriptas, puede con-
feccionarse una clave comparativa y diferencial
histolégica para su determinacién, en esta forma:

Pelos epidérmicos, ovéideos, unicelulares.
Drusas grandes de oxalato céleico ubica-
das en el exterior del tejido clorofilico de
empalizada (drusas extrapalizadicas). Es-
pesamientos cuticulares sinuosos muy
provunctados y abundantes:

ViLLaresia CONGONHA
Pelos epidérmicos ovéideos, unicelulares.
Drusas grandes de oxalato calcico, ubica-
das en el wterior del tejido de empaliza-
da y en contacto con las células de la epi-
dermis superior.
Espesamientos cuticulares poco pronun-
ciados,
VILLARESIA MEGAPHYLIA

Ausencia de pelos epidérmicos.— Tejido
de empalizada de menor espesor que los
anteriores.

Espesamientos cutienlares lobulados in-
tracelulares.

Drusas grandes de oxalato cileico extra
palizadicas.

VILLARESIA M UCRONATA.






ESTUDIO QUIMICO

DE LA

Villaresia Megaphylla y Villaresia Congonha

——— e

Tratada la deseripeién botanica y los caracte-
res histolégicos de las especies nombradas, entra-
remos a detallar el estudio quimico practicado,
iniciandolo con los métodos de analisis y prosi-
guiéndolo con las investigaciones cuyos datos fi-
nales figuran en los cuadros sintéticos que se

acompanan.

Eleccion de los métodos de analisis

Indudablemente la eleceién de los métodos de
analisis es la cuestiéon de mayor importancia tra-
tandose de substancias de origen vegetal.

La complicada y heterogénea constitucion de
las materias vegetales, unida a la continua evolu-
cion de sus elementos producida por los intercam-
bios vitales y por la influencia decisiva del clima
y de las materias minerales del suelo donde se
desarrollan, obliga a tratar de compensar tan
apreciables oscilaciones con la adopeién de proce-
dimientos analiticos invariables y rigurosamente
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practicados para que los datos obtenidos sean la
fiel expresion de la composicién integral del ve-
getal estudiado en el pais de que se trata y para
que las cifras que traducen graficamente sus re-
sultados puedan servir de término de comparacién
con otras especies analogas.

En la eleccién de métodos a aplicarse en anali-
sis de esta naturaleza, opinamos que deben elegir-
se aquellos que a la exactitud de sus resultados
vaya aparejada la rapidez de su ejecucion y la
sencillez de su procedimiento.

La determinacién cuantitativa de alcaloides
por ejemplo se encuentra en este caso.

Circunseribiéndonos a nuestro estudio, expre-
saremos que los métodos de nuestra preferencia
han sido adoptados previa seleccién entre los mas
comunmente seguidos por los investigadores ‘de
mayor reputacién y aquellos aconsejados por los
autores clasicos en sus obras tradicionales.

Trataremos en primer término del analisis in-
mediato para continuar con las investigaciones es-
peciales hechas para evaluar aquellos principios
cuya proporeién nos podia suministrar una cons-
tante para el vegetal estudiado y al propio tiem-
po una caracteristica diferencial con especies si-
milares o con productos a los cuales puede ser

agregado con propositos de substituirlo total o par-
cialmente.

Recoleccion de las muestras

Recojidas las hojas de Villaresia Megaphylla
y de Villaresia Congonha en los lugares indicados



precedentemente, fueron sometidas a una deseca-
eién previa por la aceién de los rayos solares, com-
pletada luego por una ligera calefaccién en estu-
fa v pulverizadas y tamizadas después para obte-
ner muestras uniformes.

Sobre la materia pulverizada en estas condi-
ciones se practicaron las siguientes determinacio-
nes:

a) Agua a 100-105°

b) Cenizas totales

¢) Extracto acuoso directo

d) Bxtracto aleohdlico directo
o) Extracto cloroférmico directo
f) Nitrégeno total

) Materias protéicas

h) Materias tdnicas

i) Ozxalatos solubles

j) Oxalatos insolubles.

La suave temperatura a que fueron desceca-
das las dos clases de hojas, nos permiten coloear-
nos en idénticas condiciones con la verba mate
del comercio, por cuanto las diferencias anotadas
en la cifra correspondiente a la humedad no son
susceptibles de modificar la naturaleza intima de
los prinecipios que contienen.

ANALISIS INMEDIATO

Para el analisis inmediato hemos meditado so-
bre la conveniencia de adoptar uno entre los tres
métodos clasicos aconsejados: Dragendorff v

Schlagdenhauffen [17], Alfredo H. Allen [18] y
por nuestro eminente Profesor Dr. Pedro N. Ara-
ta. [19]
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En principio los tres métodos aconsejan el ago-
tamiento sucesivo de la substancia por disolven-
tes orgdnicos en primer término, para efectuar lue-
go maceraciones acuosas y tratamientos con agua
acidulada con #cidos minerales y con soluciones
alealinas diluidas.

El método de Dragendorff v Schlagdenhanf-
fen presenta sobre el de Arata la ventaja de in-
cluir entre los disolventes al eter de petréleo, cuya
accion sobre las materias vegetales tiene por ob-
jeto separar las materias grasas impidiendo que
éstas pnedan ser disueltas por el éter etilico usa-
do posteriormente.

Ademdas incluye entre los tratamientos pos-
teriores a las soluciones Acidas vy alcalinas el em-
pleo del agua de cloro en medio alcalino, lo que
responde a la eliminacién de algunos prineipios v
facilita la evaluaciéon de la celulosa residual.

El método indicado por A. H. Allen presenta
sobre ambos la superioridad de requerir para su
ejecucién el empleo de aparatos de extraceién de
fancionamiento continuo, en cambio de las mace-
raciones de duracion variable acousejadas por
aquéllos.

El agotamiento de las substancias haciendo
uso de aparatos Soxhlet garantiza buenos resul-
tados, porque a la facilidad que tiene de ponerlas
en contacto con grandes cantidades de disolvente,
va unida la ventaja de que la extraceién se efec-
tla a una temperatura conveniente para facilitar-
la en forma considerable.

Por otra parte la marcha sistemética propues-
ta por este autor para la separacién de las espe-
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A.

mente se pesa.

luego se calienta d 1109 y se pesa de nuevo.

Volatilizado —
Accites voldti-
les, alcanfor
(parcialmente)
alcaloides vo-
latiles. E€stos
uttimospueden
ser revelados
por lareaccion
alcalina del li-
quido ysu pér-
dida evitada
por adicién de
una gota de
HCI antes de
evaporar.

Solucion —Divi,
dirla en dos
fracciones:

a) Evaporar a
sequedad y pe
sar: extr. total
incinerar y pe-
sar las cenizas

&) Porcidn para
investigacion
alcaloides,glu-
cosidos y dci-
dos orgdnicos
por reactivos
especiales.

———————

e

—m—

T " ea—

Solucion en Benzol o en Cloroformo— Evaporada a sequedad cuidadosa-
Se trata por agua y se evapora otra vez a sequedad a 100°

Residuo —Tratarlo con una cantidad moderada de agua caliente
y cuando fria se filtra por papel fino y con bomba de Bunsen.

Residuo - Se saca del filtro y vaso usados con
benzol o cloroformo y se agita la solucién con
HCl muy diluido y caliente y se separa por
decantacién en cmbudo tapado.

e —
Solucion dcida
Se reserva
para investi-
gar alcaloides
y glucésidos.

Solucionbencenica o cloroférmi-
ca-Se cvapora a sequedad y
trata el residuo por alcohol
D: 0.848 y se filtra por papel.

T ——

Soiucion — Pue-
de contener:
alcanfor (reco-
nocible por el
olor), resinas,
clorofila (reco-
nocible por el
espectro), cier-
tos aceites fi-
jos (ej. aceite
de ricino).

p——

Residuo — Con-
siste en uceites
fijos, grasas,
ceras y muy
raramente re-
sinas.
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C.—SOLUCION EN AGUA FRIA

Llevar el liquido a voiumen conocido y dividir
en partes alicuotas.

1." Determinar la materia sélida total por eva-
poracién v desecaciéon a 110°; determinar cenizas
por ignicién.

2. Agregar solucién de iodo. Un -color azul
indica féculas. Un color rojo marrén indica eritro
dextrina.

3. Agregar oxalato de amonio. Un precipitado
blanco indica calcio, probablemente wrabwnateo de
calcio,

4° BEvaporar a volumen conocido, calcinar
con cal sodada y multiplicar el nitrégeno hallado
por 6.33 y considerar como albumina.

5.” Adicionar acido clorhidrico diluido. Un pre-
cipitado gelatinoso indica pectina o dcido péctico;
si el liquido es filtrado y tratado por cuatro ve-
ces su volumen de alecohol un nuevo precipitado
puede estar constituido por arabina o dextrina.

D.—SOLUCION EN ACIDO DILUIDO

Hervir con exceso de carbonato de bario, neu-
tralizar los ultimos vestigios exactamente con agna
de barita, filtrar, concentrar v llevar el volumen
a 500 c.? exactamente.

Se toma su peso especifico v se divide el exce-
so de 1000 por 8. EI dato obtenido es el peso de
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fécula en los 50 gramos de substancia tomada. Si
la densidad indicada da una pequeia cantidad de
fécnla, se trata la mitad de la solucién por 10 c.?
de 4cido sulfiirico concentrado y se calienta el li-
quido a 100° durante 3-4 horas. Lunego se neutra-
liza vy se determina glucosa por Fehling, La cifr:
hallada multiplicada por 0.9 da fécula.

Lia otra mitad (de contralor) neutralizada se
trata por tanino: un precipitado blanco o amari-
llento indica albuminonides.

E.—SOLUCION EN ALCALI DILUIDO

Agregar ligero exceso de acido clorhidrico. Un
precipitado puede conteuner dcido péetico v otros
cuerpos. Para una nueva precipitacion se nece-
sita habitualmente vna adicion de alcohol.

Fl analisis inmediato fué practicado sobre 50
gramos de hojas pulverizadas y seeadas a 100-105",
las que colocadas en un extractor de Soxhlet fue-
ron agotadas por clorofornmo durante seis horas
consecutivas.

Las operaciones y métodos analiticos de que
se hard mencién frneron ejecutadas de la misma
manera con las dos claess de hojas, de modo que

nuestra exposicion las comprende a ambas, regis-
trandose los datos corrvespondientes a cada nna en

los cuadros respectivos.
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La solueién cloroférmieca tiene una intensa co-
loracién verde debida a la gran cantidad de clo-
réfila disuelta y deja por evaporacién un exiracto
de coler verde muy obseuro cuyo olor recuerda al
de la infusiéon de sen.

El residuo de la substancia perfectamente se-
co, fué agotado eun el aparato empleado anterior-
mente con aleohol metilico puro durante 12 horas.

La solucién metilica posee una coloraciéon ama-
rillo-parduzea y deja por evaporacién un extracto
brillante de color marrén claro v cuya apariencia
recuerda al residuo que dejan los barnices al ser
evaporados sobre ldmina de vidrio.

Los tratamientos consecutivos con agua fria,
acido sulfurico al 1 por ciento, solucion de hidra-
to sédico al 2 % v agua de bromo en solucién amo-
niacal fueron ejecutados siguiendo las indicacio-
nes dadas por Alleu, lo que nos evita entrar en
repeticiones. Los resultados obtenidos con las
muestras examinadas pueden representarse del si-
gniente modo:

V. Megaphylla V. Congonha

A —Materias solubles en cloro-

0] ¥ 117 J PO Y% 4.51 5.45
B.—Materias solubles en alecohol

metilieco ... . i, » 22,12 22.53
C.—Materins solubles en agua

fria .. cciieiie i » 7.87 10.03
D.—Materias solubles en A4cido

sulfiirico diluido -.......... > 24.77 22,44
E.—Materias solubles en hidrato

sbédico diluido ............. » 23.58 20.26
F.—Materias solubles en agua

bromada amoniacal ........ » 2.97 3.16
G.—Celulosa pura .............. » 13.13 14.86

Cenizas residuales .......... » 1.03 1.27
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La separacién sistematica de las especies gui-
micas de diferentes grupos se efectud siguiendo
las normas fijadas en los cuadros ya mencionados
y en algunos casos adoptando las indicaciones es-
peciales dadas por Dragendortf y Schlagdenhauf-
fen.

Sefialada la presencia de cuerpos que nos ir-
teresaban fueron estos evaluados siguiendo proce
dimientos especiales, los cuales seran mencionados
oportunamente.

A.—Materias solubles en cloroformo

V. Megaphylla V. Congonha

Extracto cloroférmico .......... Yo 4.51 5.45
Substancias voliétiles a 100-110°. ., » 0.38 0.46
Materias solubles en agua ....... » 0.27 0.26
Cenizas del extracto acuoso ..... > 0.021 0.02
Materias solubles on CI IT al 4 oloo  » 0.44 0.38
Materias solubles en C1H3 OH .... » 1.9 2.04
Accites fijos y otras materias gra-

SAS tevccrenctieanerracieaann » 1.489 2.29

B.—Materias solubles en alcohol metilico

V. Megaphylla V. Congonha

Extracto metilico total ......... % 22.12 22.53
Cenizas del extracto ............ » 0.92 0.97
Extracto soluble en agua ....... »  19.95 20.07

Cenizas del extracto soluble ..... » 0.53 0.66
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Tanino y materias precipitables

por las sales de plomo ..... » 6.45 7.91
Materias  colorantes, substancias

extractivas y deidos orgamicos »  10.40 9.13
Aztcar reductor en €6 12 06 .. > 0.41 0.37

» no reductor en C12 H22 011 » Vestigios Vestigios
Resinas y materias solubles en
aleohol ..ol » 1.03 0.91

C—Materias solubles en agua fria

V. Megaphylla V. Congonha

Extracto acuoso total ........... % 7.87 10.03
CenizZas .+ v.evevvieerroernacnans » 1.93 2.36
Lritro dextrina ................ » Vestigios Vestigios
Arabinato de calcio en Ca O .... » 1.35 1.87
Albuminoides (Nx6.33) ....... » 0.46 0.52
Compuestos pecticos ............ > 1.73 1.92
Arabinag y dextrina ............. > 1.18 1.66

D.—Materias solubles en deido sulfirico (1 )

V. Megaphylla V. Congonha

Extracto sulfrico .............. Y% 2477 22.44
Cenizag ....voveverennnrvien,., » 5.53 4.26
Almidén ......iiiiiiiiiiiia, > 6.39 5.78
Albuminoides ........co0 00l » 2.46 2.02
Substancias no determinadas y pér-

didas .....oiiiiiiiieiiiia, » 10.39 10.38

E—Materias solubles en hidrato sédico (2 %)

V. Megaphylla V. Congonha

Extracto alealino ............... % 23.58 20.26
Materias precipitables por &cido

clorhidrico (substancias pée-

ticas, humus y ete.) ........ » 15.61 13.19
Substancias no determinadas ..... » 7.97 7.07
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F.—DMaterias solubles en agua bromada y amoniaco

V. Megaphylla V. Congonha

Lignina y materias colorantes ... % 2.97 3.16

V. Megaphylla V. Congonha

G. Celulosa pura .................. » 13.15 14.86
Cenizas residuales .............. > 1.03 1.27

Huywmedad

La determinacién de humedad fué efectuada
colocando 5 gramos de substancia en un vaso de
desecacién quo se mantuvo durante seis horas en
una estufa cuya temperatura era invariablemente
de 100° C. Habiéndose observado que después del
tiempo fijado la substancia no experimenta sen-
sibles pérdidas de peso, opinamos que este tér-
mino es suficiente y puede ser establecido con ea-
racter general.

V. Megaphylla V. Congonha

Agua a 100° - 1030 ............. Ve R.01 6.9+

Cenizas

En las numerosas determinaciones de cenizas
hechas con los vegetales estudiados y con mues-
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tras de yerba mate del comercio, hemos podido ob-
servar que los datos obtenidos no eran constantes
vy que las variaciones anotadas alcanzaban a ci-
fras relativamente elevadas.

Examinadas las causas que podian ser motivo
de las diferencias observadas, quedan ellas expli-
cadas por la reduccion parcial de los carbonatos de
las cenizas, sales cuyva proporcion es elevada y es-
td en relacién cou los oxalatos existentes en el
vegetal.

Considerando que en las especies de Villare-
sta estudiadas, la cantidad de oxalatos totales re-
presenta una cifra apreciable, como lo es también
en el Ilex paraguariensis, aun cuando sea mas re-
ducida, es indudable gue segiin el método seguido
el por ciento de cenizas estard sujeto a diferen-
cias tanto mas sensibles cuando mayor sea la tem-
peratura a que sc efectue la incineracion.

La incineraciéon de la misma muestra en capsu-
las de platino usando mechero de gas niodelo Mee-
ker o en crisoles de porcelana y en horno de mufla
no nos ha proporcionado en muchos analisis datos
concordantes, siendo imputable las causas de error
a la inevitable pérdida sufrida por los carbonatos
a la que se agregaran también otros elementos
volatiles.

Para evitar estos inconvenientes y tratando
de buscar un método adecuado para que el dato
de las cenizas tenga un valor real y efectivo, he-
mos pensado que convendria eliminar el anhidri-
do carbénico existente que es la principal causa
de error, a cuyo efecto se determinarian las ceni-
zas sulfatadas.



La transformacién de todas las bases al es-
tado de sulfato permite efectuar la calcinacién sin
temores de sufrir pérdidas por la accién del calor,
siendo posible obtener de este modo resultados
mas comparables v exactos que los que proporeio-

na el manual operatorio general.

V. Megaphylla V. Congonha

Cenizas totales direetas ......... Yo 9.39
» solubles ......ovevevnnn. » 2.87
» ingolubles .............. » 6.52
> sulfatadas .............. » 16.27

10.
3.
6.

18.

&0
96
S4
28

Transeribimos un cuadro demostrativo en el
que se representan las determinaciones de
zas directas y sulfatadas efectuadas sobre mues-
tras de yerba mate del comercio, las que segun

ceni-

“‘informaciones de los comerciantes’, no conte-

nian substancias extraias agregadas:

DETERMINACION DE CENIZAS

Cuadro demostrativo

Directas

I Villaresia Megaphylla ....... %% 9.39

2 » Congonha ........ » 10.80

3 Yerba mate Flor de Liys ...... > 5.55

4 » » Guarani ......... > 6.06

5 » » Rolando ......... » 6.32

6 » » Coseena ......... » 6.41

7 » » Gloria ........... » 6.47

8 » » David ........... > 6.60

9 » » Cruz Malta ...... » 6.74

10 » » Gabriel ......... » 6.94
n » » Record .......... » 7.21
12 » » La Sultana ..... » 7.90

Sulfatadas

16.
138.

9.

9.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
.24
.80

11
11

27
28
66
93
02
53
07
50
63
90
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Eaxtracto Acuoso Directo

El extracto acuoso directo se obtuvo haciendo
macerar durante cinco dias, dos gramos de subs-
tancia en 200 centimetros chbicos de agua destila-
da a la temperatura ambiente, agitando frecuente-
mente la soluciéon.

Una parte del liquido filtrado fué evaporado
a sequedad en capsula de platino calentando a ha-
fio maria, luego desecando en estufa a 100°-105°
hasta constancia de peso.

El mismo extracto fué incinerado al rojo som-
bra obteniéndose las cenizas correspondientes a
las materias solubles en agua, las que posterior-
mente fueron utilizadas para evaluar la alealini-
dad correspondiente, calculandola en acido sul-
firico.

Con otras porciones del liguido de maceracién
se determinaron el poder rotatorio utilizando el
Polarimetro de Lippich y tubos de cien milimetros
y el indice de refraccion con ¢l Refractémetro de
Abbé perfeccionado.

Esta dltima determinacion fué practicada te-
niendo en cuenta que podia suministrar algin dato
de valor, comparando lag cifras de los adulterantes
con aquellas de los productos genuinos, analoga-
mente a lo observado en el té, con los cuales se
practica este ensayo conocido con la designacion de
método de Hanauser. (1)

(1) J. Merail, pag. 356.



El mismo extracto fué utilizado para la eva-
lnacién de las materias ténicas siguiendo el pro-
cedimiento de Fleck que trataremos en oportuni-
dad, v para practicar las reacciones cualitativas de
tanino aconsejadas por Procter para su caracteri-
zacion. [20]

V. Megaphylla V. Congonha

Extracto acuoso direetd ............. Yo 26.80 24 .40
Cenizags ......cvveerer it innnnanns » 3.60 3.30
Alealinidad de las ecnizas en S O4 Hg.. » 2.99 3.16
Materias tanicas ...........c.000 00 » 5.74 4.57
Poder rotatorio ..................... »  +0°19 4 0°18
Indice de refraccién (agua destilada  » 1.333 1.333
a 200 C. ...... (sol.acuosa » 1.3334 1.3334
Reacciones (Agua de bromo negativa  lig. opal.
del Alumbre de hierro p-p. verde p.p.azul ver.
tanino )Acido sulfirico anill. am. an. blang.

Extracto alcohdlico directo

El extracto aleohélico directo fué determina-
do en la misma forma que el extracto acnoso, reem-
plazando el agua por alcohol etilico puro cuya con-
centracién era de 95 %.

El liquido resultante fué empleado igualmen-
te para la evaluacién de las materias tanicas y
para el indice de refraceién, siguiendo las mismas
normas que cl caso anterior.

V. Megaphylla V. Congonha

Extracto aleohélico dirceto .......... % 18.75 19.10
Materias tanicas .......cceiiriiian.. > 4.41 3.96
del aleohol ... » 1.3632 1.3632

Indice de refraecién

a0 20° de la macera-

cién aleoh. .. » 1.3645 1.3641
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Extracto clorofdormico directo

El extracto cloroférmico directo fué determi-
nado agotando en un aparato Soxhlet 10 gramos de
la substancia secada a 100° con cloroformo puro,
durante seis horas.

La solucién cloroférmica fué evaporada en ba-
fio maria previa separaciéon de la mayor parte del
disolvente por destilacion, luego desecado el re-
siduo en estufa a 100°-105° hasta constancia de
peso.

Esta determinacién fué practicada teniendo
presente la cifra de 9 % establecida en la Favma-
copea Nacional Argentina [21] y los datos obte-
nidos por nosotros en el analisis inmediato de las
verbas de dnta y de Congonha.

Sin embargo, para colocarnos en igualdad de
condiciones con la yerha mate del comercio, esta
evaluacion dehe ser efectuada, teniendo en cuenta
la cantidad de humedad, pues nuestro Codex no
hace al respecto referencia alguna.

Para facilitar el procedimiento y consideran-
do que esta evaluacion puede proporcionar una
constante de alguna importancia, proponemos que
sea determinada utilizando la misma muestra que
sirve para la determinacion de la humedad, refi-
riéndose los resultados a substancia seca.

Emnsayos preliminares hechos con el propésito
cnunciado sobre algunas muestras de yerba mate
comerciales, nos inducen a insistir sobre la conve-
niencia de repetirlo con todos los adulterantes y
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con muestras de llex paraguariensis de distintas
procedencias, a fin de examinar si es posible asig-
nar al extracto cloroférmico un valor efectivo, v
poderlo admitir como constante diferencial en los
analisis de contralor.

En el cuadro demostrativo que se transeribe
quedan anotadas las primeras determinaciones
practicadas, conjuntamente con las del alecaloide
evaluado por el método Dommergue vy Nicolas, re-
firiéndose los resultados respectivos a cien partes
de materia seca.

Entre las determinaciones hechas figura una
practicada sobre tallos de Ilex exclusivamente,
cuyo extracto cloroférmico bastante reducido com-
parado con hojas de los mismos vegetales, sefala
la importancia que tiene la proporeiéon de tallos
en los productos comerciales.

Como es notorio, existe entre los indnstriales
la perniciosa costumbre de abaratar los productos
mediante la adicién de tallos, cuya proporeion de-
biera ser en lo posible reglamentada, pava evitar
la venta de substancias inertes o de eseaso valor
mezclados a las hojas para las cuales representa
una sobrecarga que aminora su precio de venta en -
la misma proporcién en que se rebajan sus vir-
tudes estimulantes.

Como dato ilustrativo expresarcmos que los
mismos tallos contenian 0.28 por ciento de cafeina
en tanto que las hojas contenian 1.20 por ciento.



Extracto Cafeing
cloroférmico (mateina?)

Villaresia Megaphyila .............. 4.51 no contiene
» Congonha .......... v 5.45 no contiene
Yerba mate Gloria .............. ... 12.98 0.99
» » La Sultana ........... 12.18 0.94
» » Reecord ........ ..., 12.49 0.92
» » David ... 12.97 1.20
» »  Brasileiia «Tercio» ..... 10.46 0.73
» » Paraguaya «Gatoy ..... 8.62 0.86
» »  Brasileiia 2.* ....... e 7.11 0.54
» »  Paraguaya «Asunciéu» 7.49 0.56
> » Misionera ............. 7.12 0.91
» » (Talles de) ........... 1.61 V.28

Nitrégeno total

La determinacién del nitrégeno total fué prac-
ticada siguiendo el método clasico de Kjeldall
adoptando la modificacion propuesta por Wilfart
recomendada por Fresenius [22].

El modo operatorio seguido por nosotros que-
da resumido en estos términos:

Se calientan dos gramos de la substancia con
40 centimetros cibicos de una mezela dcida forma-
da por 25 centimetros cibicos de acido sulfarico
puro y por 15 centimetros cibicos de acido sulfi-
rico fumante, afiadiendo previamente a la subs-
tancia 1gr.50 de biéxido de mercurio purisimo.
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Se hace uso de un recipiente de vidrio resis-
tente el que colocado sobre una tela metéalica se
calienta a fuego directo, muy suavemente al prin-
cipio, luego con mayor intensidad y finalmente a
una temperatura conveniente para que el liquido
hierva regularmente.

Tratandose de efectuar varias determinacio-
nes simultineas preferimos el calentamiento en
hatio de arena que si bien demanda mayor lapso
de tiempo para la decoloracién, exige menos aten-
ciones de parte del operador, a quien le permite
ocuparse de otros trabajos sin que pueda malo-
grarse el éxito de la operacién.

Kl licuido se calienta hasta decoloracion casi
completa, anadiéndose luego algunos ecristales de
permanganato de potasio para que la oxidacion
sea total.

La solucién enfriada se diluye con agua pura
v transvasa a un recipiente de vidrio adecuado
para la destilacién repitiéndose los lavados del
contenido hasta tanto sea necesario.

El recipiente destinado a la destilacion debera
tener una capacidad aproximada de 750 centime-
tros cabicos v se pondra en comunicaciéon con un
refrigerante descendente cuya extremidad inferior
serd unida a un tubo de vidrio afilado que queda-
ra sumergida en el seno del liquido acido valorado
en el que seran recogidos los vapores amoniacales
que pasan conjuntamente eon el agua.

Colocada la solucién en el recipiente men-
cionado se proyectan en el liquido algunas grana-
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llas de zine para regularizar la ebullicion y ana-
den con rapidez cantidades suficientes de solucion
de sulfuro sédico al 40 por mil y soluciéon concen-
trada de hidrato sédico para precipitar el mercu-
rio al estado de sulfuro y para desplazar el amo-
niaco combinado respectivamente.

La solucién alcalina es sometida a la destila-
cién hasta expulsién total del amoniaco formado,
lo que en general se obtiene al haberse destilado
aproximadamente la mitad del liquido.

Recogido el destilado en un vaso de Erlenme-
ver gue contiene una cantidad conocida de acido
sulfarico N/10 y algunas gotas de heliantina en ca-
lidad de substancia indicadora, se determina el ex-
ceso de acido no combinado con solucién valorada
de hidrato potasico equivalente; teniéndose por di-
ferencia la cifra correspondiente al acido combi-
nado al amoniaco formado y en consecuencia el
nitrégeno contenido en dos gramos de la substan-
cia examinada, el que referido a cien gramos de
ella nos proporciona la cifra que debe inferirse
al nitrogeno total.

Materia protéica. — La materia protéica fué
calculada multiplicando la cifra del nitrégeno to-
tal correspondiente a cien gramos de substancia
por el factor empirico 6.25, que es el adoptado por
la generalidad de los investigadores.

Los datos obtenidos en las muestras examina-
das son las siguientes:
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V. Megaphylla V. Congonha

Nitrégeno total ............. % 1.386 1.575
Materia protéica > 8.662 9.843

MATERIAS TANICAS

Dentro de la compleja constitucién de estas
substancias y en el interéds de efectuar determi-
naciones comparables con las obtenidas por otros
investigadores sobre muestras de yerba mate y de
té, hemos considerado conveniente adoptar los
procedimientos seguidos por aquéllos y que estdn
basados en la precipitacién de las materias tanicas
por las sales metalicas.

El primero de los métodos elegidos y que des-
cribimos a continunacion es el de Fleck, aconseja-
do por su rapidez y exactitud por Gerard y Bonn
[23] v por G. Pellerin [24] en los andlisis de té
el cual segtin las actas del Congreso de Roma ce-
lebrado en el afio 1906 [25] tiene caracter Oficial
en Suiza.

El modo operatorio seguido puede resumirse
asi:

Dos gramos de substancia son agotados por
tres veces consecutivas con cien centimetros ciibi-
cos de agua hirviendo en el término de media
hora, luego filtrado por papel.

A la infusioén filtrada se le anaden 30 centime-
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tros cibicos de una solucién acuosa de acetato de
cobre al 4 por ciento, se filtra y lava el precipitado
con agua caliente hasta que el agua de lavaje sca
incolora.

Se seca el precipitado recogido y calcina en
erisol de porcelana o cApsula de platino, se tratan
las cenizas enfriadas con algunas gotas de acido
nitrico v se calcina nuevamente pesindose el éxido
de cobre formado.

La cantidad de 6xido de ecobre pesado, referi-
da a cien gramos de substancia y multiplicada por
el factor empirico 1.306 nos darda en gramos la
proporcién de materias tdnicas contenida en la
muestra examinada.

Los datos obtenidos siguiendo este método
con las verbas de anta, congonha y algunos pro-

ductos comerciales, son las que se expresan a con-
tinnacion :

Tanino ¥

Villaresia Meguphylla .......... ... .. 5.746
» Congonha 4.571
Yerba muate Record .......... ... 6.595
» »  Imperio 7.850

> » H. H. 6.009
» > Ayala ool 7.400
» »  La Negrita 6.600
» » Don Luis .......o..v.... 7.680
» » Lebn ...l 7.600

» » La Florida .............. 7.900



— 03 —

Determinacion de las materias tanantes por el
método volumétrico

Con el propdsito de seleccionar un método pa-
ra la evaluaciéon de las materias tanicas, que a las
condiciones requeridas de exactitud reuniera las
de rapidez en su ejecucién, se han hecho ensayos
del método volumétrico propuesto por Allen y
aconsejado por Villiers, Collin y Fayolle (1) en
la determinacién de las materias tanicas en el té.

Método volumétrico de Allen

El procedimiento esta fundado en la precipi-
tacién del acetato de plomo por el tanino, utilizan-
do como indicador para ¢l final de la reaccién nna
solueién amoniacal de ferricianuro de potasio que
da una coloraciéon rosada cuando el liquido contie-
ne rastros de tanino en exceso. lias soluciones a
emplear son:

a) Una solucién de 5 gramos de acetato neu-
tro de plomo en un litro de agua.

h) Una solueién conteniendo un gramo de ta-
nino puro y seco por litro (10 c2 de la
primera solucién, precipitan aproximada-
damente 10 miligramos de tanino puro, los

(1) T, ITI, pag. 319.
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dos liquidos son entonces precipitados de
una manera casi completa, el uno por el
otro cnando se mezclan a igualdad de vo-
lumen) .

¢) Una solucién de 10 miligramos de ferricia-
nuro de potasio en 10 ¢.®> de amoniaco.

La comprobacién del final de la reaccién con
el indicador se efectiia con ensayos en la piedra de
toque, para lo cual se disponen sobre varios pun-
tos de una placa de porcelana algunas gotas de
ferricianuro de potasio, se hace caer sobre una
de ellas una gota del liquido proveniente del en-
sayo, tomando un centimetro cifibico de este tlti-
co con una pipeta v vertiéndolo en un pequefio
filtro. Después de cada afluencia del liquide de la
bureta se hace un nuevo ensayo hasta que una
ultima gota determine el viraje del reactivo in-
dicador.

Modo operatorio. — Se determina previamen-
te el volumen exacto de la solucién de tanino cue
se debe agregar a 10 c¢.® de la solucién de acetato
de plomo, para que la reaccién precedente permi-
ta constatar la presencia de un exceso de tanino.

Para ello se miden 10 ¢.® de la solucion de
plomo y se le agregan 100 c.® de agua hirviendo.
Se vierten sobre el liquido con una bureta gradua-
da 10 ¢.? de la solucién de tanino v se continuan
agregando de esta dltima pequeflas porciones su-
cesivas hasta que el ferricianuro de potasio amo-
niacal indique la presencia de un ligero exceso,
operando como se ha indicado anteriormente.
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Se determina asi el peso p de tanino corres-
pondiente a 10 e de la solucién de acetato de
plomo.

Con el liquido asi titulado, se determina el
tanino proveniente del agotamiento por agua de
un peso determinado de substancia.

Se puede emplear el extracto acuoso obtenidc
enr ensayos precedentes y disolverlo en 250 e.® de
agua.

Pero es preferible agotar una nueva pesada
de 2 grs. pues la evaporaciéon puede haber alterado
en mayor o menor grado las substancias extrac-
tivas.

Mis simplemente aun se pueden agotar 4 grs.
de substancia con agua, dividir en dos partes igua-
les el liquido proveniente del agotamiento v re-
servar una mitad para la determinacion del extrac-
to acuoso y utilizar la otra mitad para la eva-
lnacién del tanino diluyéndolo a 250 e.2

Se efectuaron los ensayos sobre varias mues-
tras de té haciendo caer el liquido proveniente del
agotamiento de las substancias con una bureta di-
vidida, sobre 10 ¢.® de la solucién de acetato de
plomo colocada en un vaso de precipitacion y de-
terminando eomo anteriormente el volumen a par-
tir del cual la presencia de un exceso de tanino
puede ser caracterizada con el ferricianuro de po-
tasio en soluciéon amoniacal.

Si han sido necesarias n divisiones de la bu-
reta para obtener este resultado, el peso = del ta-
nino contenido en los 250 ¢.® es decir en 2 grs. de
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substancia serda dado por la proporeién:

2500 _ 2500 p

n ' - n

X
p

v la proporeién de tanino en 100 partes seré:

125000 p
n

Los resultados obtenidos aplicando este méto-
do sobre muestras de té comerciales han dado re-
sultados bastantes comparables con los obtenidos
con el procedimiento de Fleck citado precedente-
mente.

Sin embargo no nos ha sido posible aplicarlo
a la yerba mate v adulterantes, por cuanto los li-
quidos provenientes del agotamiento de las subs-
tancias tienen una coloracién amarillo verdosa gue
se acentua sensiblemente cuando se hacen las prue-
bas en la piedra de toque, originada indudable-
mente por la accién del amoniaco del reactivo in-
dicador sobre la clordfila de la solucion lo cual
impide asegurarse del final de la reaccién.

En vista de tales dificultades se hicieron en-
sayos para eliminar la cloréfila por medio de di-
solventes organicos, pero los trabajos realizados
no han dado resultados satisfactorios.

La bondad del método y la rapidez de su eje-
cucién nos estimulan a proseguir los ensayos, que-
dando desde luego comprometidos a dar a cono-
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cer en oportunidad el resultado de las investiga-
ciones que se efectuen.

Procedimiento de Lowenthal-Schroeder

No habiéndose obtenido los resultados espe-
rados en la ejecucién del método de Allen, se efec-
tuaron nuevas determinaciones con el método de
Léwenthal modificado por Schroeder, cuyo detalle
minucioso y completo tomamos del importante tra-
tado de G. Lunge titulado: Analyse chimique in-
dustrielle, II. p. 435. Paris 1908,

Se hace actuar una solucién de permangana-
to de potasio sohre el extracto acuoso de la mate-
ria tanante. Se deduce la cantidad de materia ta-
nante, pero como por otra parte, esta solucién con-
tiene siempre materias organicas extraiias que
también reaccionan con el permanganato, se debe
efectuar una segunda determinacién sobre la so-
lucién privada de substancias tanantes por medio
del polvo de cuero.

La diferencia entre las dos determinaciones in-
dica la cantidad de permanganato correspondien-
te a las substancias tanantes reales que el pro-
ducto contiene.

Liguidos y productos necesarios

1.° Una solucién de permanganato de potasio
que contiene 1.7 gramos de esta sal por litro (10
gramos en 6 litros, segiun Lunge).
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2.° Una solucién de indigo. 30 gramos de car-
min de indigo (sulfoindigotato de sodio) secados al
aire son disueltos en 3 litros de 4cido sulfarico di-
luido (1 volumen de 4cido y 5 volumenes de agua).

Se agregan en seguida 3 litros de agua desti-
lada y se agita fuertemente, después de disolucion
se filtra y conserva en un frasco bien tapado.

3.° Polvo de cuero. Debera ser blanco, suave al
tacto, tratado por agua fria no debe ceder mate-
rias que reduzean al permanganato, siendo conve-
niente purificarlo por lavados sucesivos antes de
hacer uso de él, siguiendo el método cue se detalla:

Purificacion del polvo de cuero segiun Kock (1)

Se introducen 100 gramos de polvo de cuero
en un ancho tuho de vidrio, cerrado en su parte
inferior por un tapén con un agujero. El polvo no
debe ser comprimido, debiendo dejarse en el tubo
un espacio vacio sobre el polvo de 200 centimetros
cibicos aproximadamente.

Se llena el tubo con agua destilada, el agua
que cuela disuelve las substancias organicas fa-
cilmente solubles, siendo necesarios dos litros pa-
ra el lavaje.

Cuando el cuero ha sido lavado, se le compri-
me entre dos hojas de papel de filtro y se deja se-
car a la temperatura ordinaria en un local aerea-
do, luego se le pulveriza y conserva en un frasco
hien tapado.

(1) Deustche Gerber Zeitung 1890, Ndm. 54.
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4.° Tanino muy puro. Sec disuelven 2 gramos
de tanino en agua destilada y se lleva su volumen
a un litro.

Determinacion del titulo de la solucién
de permanganato

Se miden 10 centimetros cibicos de la solu-
cién de tanino obtenida en 4, se le agregan 20 cen-
timetros ciabicos de la solucién de indigo, se agre-
ga agua destilada hasta obtener 750 ¢.? y se titu-
la con permanganato.

La introduccion del permanganate debe ha-
cerse siempre de la misma manera para que los
resultados sean comparables. Como lo recomien-
da Neubauer se operari de la siguiente manera:

Se entreabre el robinete de la bureta para que
el escurrimiento se haga gota a gota, casi una gota
por segundo; durante el escurrimiento se agita
fuertemente hasta aparicién de una coloracién ver-
de palido, en este momento se cierra el robinete ¥
se continifa la determinacién agregando gota a go-
ta hasta que el liquido haya perdido toda colora-
cién verde y haya tomado un color amarillo oro
puro.

Por otra parte se miden 50 centimetros cabi-
cos de la solucion de tanino, se introducen en un
frasco tapado al esmeril, se agregan 3 gramos de
polvo de cuero ablandado v bien escurrido, se le
deja en contacto de diez y ocho a veinte y cuatro



— 100 —

horas, se filtra y recojen 10 centimetros cabicos
que se titulan con permanganato.

Substrayendo de la primera determinacién
el numero de centimetros cubicos de permangana-
to utilizados en el segundo, se obtiene la cantidad
de permanganato necesaria para titular el tanino
real contenido en la muestra examinada, y si el
tanino utilizado es puro la segunda determinacién
no debe exigir si no una gota o dos de la solucion
de permanganato.

La determinacion de las materias tanantes de-
be efectuarse en condiciones idénticas a aquellas
en que se ha efectuado el titulo del permanganato,
pues de otro modo los resultados obtenidos serian
erroneos.

Preparacion de la solucidn de substancias tanantes

Si se trata de un extracto tanante, se disuel-
ve un peso conocido en agua y se filtra si es ne-
cesario.

La cantidad varia segtn el porcentaje en ta-
nino que se presuma:

Substancias que contienen de 5 u 10 20 gramos
» » » > 10 a 20 ¥ 100 »
» » » 20 a 40 % 5 »
» » » » 50 % o mas 3 >

Se 1lleva al volumen de un litro.
Si se deben examinar cortezas, hojas, lefios,
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ete., se utiliza el aparato de Tharander o mas sim-
plemente, operando en la signiente forma:

La substancia es reducida en polvo tan fino y
homogéneo como sea posible, se pesan 20 gramos
que se introducen en un frasco Erlenmeyer, se
agregan 500 ¢.? de agua y abandonan algunas ho-
ras a una temperatura de 50° aproximadamente,
se decanta rapidamente sobre un filtro, se hace
caer el precipitado en el embudo y se contintian
los lavajes con agua hirviende; después de enfria-
miento el extracto acuoso es llevado al volumen de
1 litro.

Determinacion de las materias tanantes

Se miden 10 centimetros ctbicos de la solu-
cion acuosa, se introducen 20 ¢.? de la solucién de
indigo v se titula con permanganato como si sc
tratara de tanino puro.

Por otra parte se miden 50 c.® del extracto
acuoso, se introducen en un pequeiio frasco tapado
al esmeril, se agregan 3 gramos de polvo de cuero
ablandado en agua y bien escurrido, se deja el to-
do en contacto durante algunas horas (hasta el
dia siguiente), se filtra, recoje 10 centimetros cu-
bicos del liquido y titula con permanganato como
en el caso anterior.

La diferencia entre el nimero de centimetros
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cibicos utilizados en el primer y segundo ensayo
representa el permanganato necesario para oxidar
las materias tanantes.

Como se conoce por otra parte, la cantidad
de tanino que corresponde a un centimetro cubico
de la solucidn, sera facil calcular la cantidad de
tanino contenida en la muestra examinada.

Nota. — Los resultados dados por el método
Léwenthal son interesantes desde el punto de vis-
ta practico, pero las cifras obtenidas no tienen si
no un valor relativo en lo que se refiere al por cien-
to en peso.

El método no permite, en todo caso, comparav
materias tanantes de origenes diferentes. Kl mé-
todo de F. Jean( basado sobre la absorcién del
iodo en solucién alcalina por el tanino, no pre-
senta ninguna ventaja sobre el de Lowenthal.

Los datos obtenidos en nuestros ensayos si-
guiendo este método son los siguientes:

V. Megaphylla V.Congonha

Materias tanicas ............. % 4.25 3.86

EVALUACION DEL AZUFRE TOTAL

Al efectuarse la determinacién de cenizas de
las dos especies de Villaresta, ha podido notarse
que ademdas de los principios arométicos que se
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desarrollan cuando las hojas son sometidas a la
aceién del calor, se perciben otros principios de
aceidén irritante y que sospechamos fuesen produ-
cidos por compuestos sulfurados.

Esta observacién nos indujo a efectuar una
evaluacion directa del azufre, por lo cual adopta-
mos el método de W. Knop y R. Arendt aconse-
jado por Fresenius (1) que transcribimos a conti-
nuacioén :

Cinco gramos de hojas pulverizadas son tra-
tadas por cantidad suficiente de 4cido nitrico con-
centrado y evaporandose a sequedad en bafio ma-
ria.

Se repite el tratamiento una vez mas pero
sin desecar la masa completamente, se afiade pe-
cueiia porcién de agua y de 2 a 3 gramos de ear-
bonato de sodio para mneutralizar el acido libre v
se lleva la masa a sequedad removiendo constan-
temente.

El residuo es tratado con una nueva cantidad
de agua, se anaden de 20 a 25 gramos de carbona-
to de sodio pulverizado y seco y después de haber
mezelado intimamente el todo se seca y pulveriza
la masa.

El polvo obtenido es calcinado en capsula
de platino o de plata calentando con lampara de
alcohol hasta que la masa sea completamente bhlan-
ca, evitando que llegue a fundir.

Para facilitar la operacién pueden agregarse

(1) Obra citada, pag. 1130.



algunos decigramos de nitrato de potasio y ca-
lentar nuevamente.

Se trata finalmente la masa por agua destila-
da, se sobresatura con acido clorhidrico y previa
eliminacién de la silice se precipita el acido sul-
farico al estado de sulfato barico siguiendo las
prescripciones mencionadas en el anilisis de las

cenizas, expresandose los resultados en azufre.
(S0O*Bax0.13714 = 8S).

V. Megaphylla V., Congonha

Azufre total .............. ... % 0.137 0.188

Para obtener datos comparativos con otro mé-
todo, se efectué una evaluacién especial siguiendo
el procedimiento indicado por Friedheim (1) que
transcribimos:

En un ecrisol de platino se mezelan con cuida-
do 1 gramo de la substancia con 2 gramos de una
mezcla intima formada por dos partes de magne-
sia anhidra y una parte de carbonato de sodio.

Después de haber cubierto el crisol se calien-
ta la mezela durante una hora sobre una llama de
alcohol, agitando frecuentemente y conduciendo el
calentamiento de manera que la mitad inferior
del crisol sea llevada al rojo.

(1) DPrécis d’analysc chimique quantitative des substan-
ces minerales, pag. 483,
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Cuando la masa calcinada esta coloreada en
amarillo claro o en pardo claro se deja enfriar,
se lava con agua, agrega agua de bromo hasta co-
loracién amarilla, acidifica con acido clorhidrico,
se expulsa el bromo y precipitan los sulfatos en
la forma que se detallard en el capitulo corres-
pondiente al analisis quimico de las cenizas.

Los resultados obtenidos con este método son
los siguientes:

V. Megaphylla V. Congonha

Azufre total ........eooee.n.. % 0.233 0.302

De las cifras transeriptas se desprende que
este procedimiento proporciona datos mas eleva-
dos que el anterior, lo que evidencia que en su ma-
nual operatorio se salvan en cierto modo las can-
sas de error v se aminoran las pérdidas que en
determinaciones de esta naturaleza son muy difi-
ciles de reducir a términos absolutos.

OXALATOS SOLUBLES E INSOLUBLES

Sefialada la presencia de abundantes maclas
v cristales de oxalato cileico en las hojas de Villa-
resia, como queda dicho en la deseripeién histols-
gica correspondiente, v confirmada por las investi-
gaciones generales del analisis inmediato, hemos
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considerado como dato de valor su determinacién
especial y adoptado el procedimiento clasico acon-
sejado por Berthelot y André [26] que reune las
garantias de exactilud requeridas.

Operamos sobre 100 gramos de hojas secas
para la determinaciéon de los oxalatos solubles ¥
sobre 50 gramos para los oxalatos insolubles, si-
guiendo el manual operatorio que se detalla:

a) Ozalatos solubles. — Para separar los oxa-
latos solubles, las hojas fueron sometidas a la ac-
cién del agua hirviendo durante una hora, se de-
jaron en maceracién veinte y cuatro horas, luego
se decantd y filtr6 el liquido obtenido.

El tratamiento acuoso fué repetido sobre los
restos de la substancia y reunidos los liguidos re-
sultantes, después de haher sometido a aquellos a
una ligera expresién en aparato adecuado.

Las infusiones claras fueron calentadas a la
temperatura de ebullicién por breves momentos
previa adicién de acido clorhidrico diluido y filtra-
das por pape!.

En ellag se precipité el dcido oxalico bajo la
forma de oxalato de calcio, de acuerdo con las nor-
mas que se especifican al tratar de los oxalatos in-
solubles y que expondremos inmediatamente.

El peso de este oxalato de calcio permite de-
ducir la del acido oxalico que existia en la planta
al estado de oxalatos solubles.
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b) Oxalatos insolubles. — Para obtener el aci-
do oxélico correspondiente a los oxalatos insolu-
bles, conviene determinar en una nueva operacion,
bajo forma de oxalato de calcio el peso del acido
oxalico constitutivo de los oxalatos totales, ya sean
solubles como iusolubles.

Deducido del 4cide oxélico total el por ciento
que corresponde al Acido oxalico combinado en
los oxalatos solubles, por diferencia se tendra la
cifra que debe atribuirse ai fdcido oxalico combi-
nado en forma insoluble.

Como hemos dicho, se precedié a la determi-
nacion de este dato utilizando 50 gramos de hojas,
recojidas simultaneamente con aquéllas que se
emplearon en la operacién anterior.

Se trataron con una solucion de acido clorhi-
drico diluido, formada por 15 centimetros ctbicos
de dcido clorhidrico puro y 200 centimetros ctibi-
cos de agna destilada calentando a una temperatu-
ra préxima a 100° durante una hora y dejando en
maceracion durante veinte y cuatro horas més.

Se separé el liquido por filtraciéon por papel v
sobre el resto de las hojas se repitié la operacién

en la misma forma deseripta para los oxalatos so-
lubles.

Lia precipitaciéon del acido oxalico en los dos
casos se efectud agregando a los liquidos filtrados
un exceso de amoniaco, el que determina la sepa-
racién de oxalato de calcio impuro, acompafiado
por materias colorantes, sales insolubles forma-
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das por otros acidos vegetales (tartrico, citrico)
v por acidos minerales (fosférico, sulfiirico).

Siendo necesario proceder a la purificacion
del oxalato de calcio y eliminar los cuerpos extra-
nos que le acompaian, se agregaron 25 centimetros
cubicos de solucidén saturada de acido bérico (4 %),
cuerpo que unido al cloruro de amonio existente
en el liguido por necutralizacién del acido clorhi-
drico con el amoniaco usado en la precipitacion
dan origen a la formacién de sales dobles que im-
piden la precipitacién lenta de los tartratos, citra-
tos y paratartratos redisolviendo los que se huhie-
sen depositado con anterioridad.

Se acidularon los liquidos por adicién de un
ligero exceso de acido acético que redisuelve los
carbonatos y sales diversas presentes, v previa
agregacién de una solucién concentrada de acetato
de calcio se calienta a bafio maria durante una
hora.

El precipitado recojido sobre un filtro era aun
impuro, por lo que fué necesario repetir el proce-
dimiento de purificacion dos veces mas.

Purificado el oxalato de caleio, fué caleinado
en horno de mufla para transformarlo en carbona-
to y Inego en éxido de calcio, pero considerando
que era inseguro pesar este cuerpo en tales cond:-
ciones se tratd por acido sulfarico, desecd en bhano
de arena, calciné ligeramente y pesé al estado de
sulfato de calcio. Las cantidades de sulfato de cal-
cio pesado en ambas determinaciones, fueron cal-
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culadas en acido oxalico y oxalato de potasio para
los oxalatos solubles v en acido oxalico y oxalato
caleico para los insolubles, obteniéndose las si-
guientes cifras para 100 gramos de hojas secas:
insoluhles, obteniéndose las siguientes cifras para
100 gramos de hojas secas:

V. Megaphylla V. Congonha

Oxalatos solubles en C2 O4 H2 ¢ 0.043 0.025
» » > C2 04 K2 » 0.081 0.046
» insolubles » C2 04 H2 » 2.814 2.033
> » » €2 04 Ca » 4.003 2.892

La elevada proporcién de oxalatos existentes,
especialmente aquella correspondiente a los oxala-
tos insolubles, nos permiten asignhar a esta evalua-
cién una especial importancia y pensamos que este
dato puede por su parte proporcionar un elemento
de juicio al comparar las cifras obtenidas con estos
adulterantes y la yerba mate, en la cual si bien exis-
ten estas sales como elementos normales sus can-
tidades son apreciablemente mas bajas v pueden
suministrar caracteres diferenciales de evidente
significacion.

COMPOSICION DE LAS CENIZAS

Aun cuando la composicién de las cenizas de
vegetales se halla intimamente ligada a la natura-
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leza del medio en que habitan y sujetas por tanto
a apreciables variaciones en su constitucion, he-
mos creido conveniente ampliar nuestro estudio en
este sentido fundados en la conviceion de que una
investigacién minuciosa de todos los elementos pu-
diera aportar un dato interesante en la diferencia-
cién de los vegetales estudiados.

Las estrechas analogias observadas entre las
dos especies examinadas en el analisis general, de-
bia encontrar también en este terreno la confirma-
cién de que se trata de especies cuya constitucion
intima solo difiere en caracteristicas de detalle
las que no alteran en forma apreciable su organi-
zacion ni propiedades fundamentales.

El analisis de las cenizas, asi como sa prepa-
racion ha sido efectuada siguiendo en su parte prin-
cipal las instrucciones dadas al respecto por Fre-
senius (1) v solo en casos determinados se han
adoptado métodos propuestos por otros autorces
cuando razones especiales asi lo requerian.

a)—Preparacion de las cenizas

Cien gramos de hojas perfectamente seleccio-
nadas fueron desecadas a la estufa, luego reduci-
das a pequefios fragmentos y finalmente pulveri-

{1) Obra citada 1I, pag. 1114.
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zadas y tamizadas para favorecer su incineracidn.

Esta operacién se llevé a efecto utilizando un
horno de mufla calentado al rojo sombra para evi-
tar posibles pérdidas, fusiones y transformacio-
nes de cloruros, fosfatos y otros elementos que a
consecuencia de reacciones internas con el carhén
de las cenizas se producen inevitablemente a tem-
peraturas superiores a la indicada. Las proporcio-
nes de carbén registradas en los cuadros de resul-
tados demuestran que deliberadamente se han evi-
tado las consecuencias que podian producirse si
se aumentaba la accién del calor para conseguir su
combustién completa, inconvenientes desde ya me-
nos apreciables que aguellos que derivan del mé-
todo perjudicial de querer llevar la calcinacién has-
ta sus 1dltimos extremos.

Terminada la caleinacién se procedidé a la re-
generaciéon de los carbonatos, para lo cual las co-
nizas obtenidas fueron tratadas varias veces con
una solucién de carbonato de amonio y calentadas
a bafio maria para expulsar el exceso de reactivo.

Finalmente fueron sometidas a un ligero ca-
lentamiento a fuego directo para eliminar los res-
tos de agua y carbonato de amonio que no hubieran
sido separados anteriormente.

b)—Andlisis cualitativo

Con el propésito de orientar la investigacién y
tener indicaciones sobre los métodos que convenia
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adoptar en el andlisis ponderal, se practicd un and-
lisis cualitativo general de 4cidos y bases siguien-
do la marcha sistemdatica correspondiente.

Por separado se efectué una investigacién cua-
litativa de manganeso, tratando las cenizas con
dcido nitrico diluido y transformando dicho cuer-
po en permanganato alealino por la aceién oxidan-
te del biéxido de plomo.

c)—dAnalisis cuantitativo

Los elementos sefialados por el analisis ena-
litativo fueron evaluados siguiendo el método de
separacion sistematica que se detalla, habiéndose
hecho determinaciones especiales de cloro y anhi-
drido carbénico, cuerpo este ultimo originado por
la transformacion de los oxalatos existentes en el
vegetal en el que se encuentran al estado de oxa-
latos solubles (Na y K) v al estado de oxalatos
insolubles (Ca) y de otros acidos organicos.

l.—Ewvaluacion de silice, carbon y arena

Cinco gramos de cenizas colocadas en una cap-
sula de porcelana son tratadas por pequena can-
tidad de agua, anadiéndose después acido clorhi-
drico y cuidando de evitar las proyecciones que se
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producen a causa del desprendimiento de anhi-
drido carbdnico.

Terminada la eliminacién del anhidrido car-
bénico, la capsula se calienta a bafo maria hasta
tanto la masa se haya desecado completamente v
sea posible pulverizar el residuo.

La masa residual pulverizada y fria es hume-
decida con acido clorhidrico concentrado, se deja
en contacto durante media hora, se afiade una can-
tidad moderada de agua y calienta a bafio maria
filtrandose el liquido acido a través de filtro seca-
do a 100° y pesado.

El residuo que queda sobre el filtro se lava
bien con agua caliente acidulada con acido clorhi-
drico, luego con agua pura, se seea a 100° y pesa.

El dato corresponde en conjunto a la silice,
arenv v carbén ( a). Después de pesado el filtro se
pasa el contenido a una capsula de platino y se le
mantiene en ebullicién durante media hora con
una solucién dilnida de hidrato de sodio a efcetos
de disolver el acido silicico solamente.

El liguido es filtrado a través del mismo filtro
utilizado anteriormente, se lava bien el residuo, so¢
seca a 100° y pesa.

Deducida de esta pesada la tara del filtro se
tendra la suma de carbén y arena (g )y caleinando
el todo en capsula de platino quedara como resi-
duo la arens (v ): @ - fsera la cantidad de silice,
B — y nos dara la cantidad de carbén.

2.—La solucion clorhidrica y las aguas de la-
vaje son reunidas, mezcladas y llevado su voli-
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men total a 500 centimetros cibicos, fraccionando-
se en cuatro partes iguales: en una de ellas se de
termina el anhidrico sulfirico; en otra el hierro,
alumina anhidrido fosférico, manganeso, calcio y
magnesio; en otra el anhidrido fosférico solamen-
te v la tltima se reservara para emplearla en caso
de rectificacion,

a)-Anhidrido sulfirico. — Fué evaluado si-
guiendo las indicaciones dadas por W. F. Hille-
brand [27] y procediendo del siguiente modo: 125
centimetros cibicos de la solucién clorhidrica son
neutralizados exactamente con amoniaco, luego aci-
dulados tnicamente con acido clorhidrico er la
proporecién del uno por ciento y llevados a una
temperatura préxima a ia de ebullicidon.

~ Sobre la solueién casi hirviente se hace caer
por pequefias gotas el reactivo precipitante, cons-
tituido por cloruro bharico cuva concentracién no
debera ser mayor del diez por ciento.

Se deja en reposo en sitio caliente durante
media hora, se filtra y lava el precipitado con todo
cuidado, se seca en parte y quema humedo en un
crisol de platino; finalmente se calcina moderada-
mente en un pico de Bunsen y se pesa calculando-
se el resultado en anhidrico sulfirico

(SO* Ba x 03433 = SO% ) (1)

(1) Todos los factores usados para los caleulos han sido
establecidos segin los pesos atémicos adoptados por la Comi:
sién rvespeetiva del Congreso Internacional de Quimica Aplica-
da de 1910.
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El método seguido puede considerarse bastan-
te exacto, pues salva la mayor parte de les incon-
venientes que se presentan en la precipitaciéon de
los sulfatos y que bha dado origen a investigacio-
nes minuciosas muy interesantes.

b) Hierro, alimina, fosforo \, manganeso 2,
calcio 3, magnesio 4, sodio 5 y pola-
sio 6.

Para la determinacién ponderal de estos ele-
mentos puede ser aplicado el método de separacion
sistemdtica propuesto por Friedheim [28] para el
analisis de los fosfatos, pero con el propésito de
obtener datos comparables con otros estudios de
esta naturaleza, hemos preferido la adopeion de
la marcha seguida eu trahajos recientes (1) y lax
indicaciones dadas por Treadwell [29] enyo ma-
nual operatorio es el que se detalla:

1 125 centimetros cibicos de la solucién primi-
tiva son diluidos con agua hasta llegar a un vo-
limen total de 300 centimetros cibicos y llevados
a ebullicion previa adicion de algunas gotas deo
acido nitrico.

Al liquido hirviente se le afiade un exceso de
amoniaco manteniéndosele a la temperatura de ebu-
llicion hasta tanto el amoniaco empleado en la pre-
cipitacion haya sido eliminado en su mayor parte.
Se filtra en caliente y lava el precipitado con agna,

(1) E. y L. Herrero Ducloux. Obra citada, pag. 141,
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reservandose el licuido filtrado para determina-
ciones posteriores.

El precipitado obtenido se seca, caleina y pe-
sa, anotindose el dato como el conjunto del 6xido
de hierro, alimina y anhidrido fosférico.

(Fet O 4 Al2 0* + P2 05)

Este precipitado se redisuelve en caliente en
acido elorhidrico diluido en un crisol de porcelana:
se afiade pequenia cantidad de acido smlfarico (1
en 5) y evapora a sequedad en bafio maria. Fi-
nalmente se calienta el erisol a fuego directo hasta
produccién de abundantes vapores de acido sulfn
rico, se deja enfriar v agrega cantidad suficiente
de agua destilada para disolver el contenido del
erisol.

En esta solucién se evalia el hierro con liqui-
do valorado de permanganato potisico previa ro-
duceién de la sal ferrica, siguiendo las normas in-
dicadas por Denigés [30] y calculando el resultado
en 6xido ferrico (Ke? 03%).

Deducida esta cifra y la del anhidrido fosfé-
rico que serd evaluado en una nueva operacion de
aquella obtenida anteriormente, se hallara por di-
ferencia la que corresponde a la alimina (Al? 03).

2 El liquido filtrado después de la separa-
cion de los elementos va citados se evapora a se-
cuedad, luego caleina ligeramente, redisolviéndose
el residuo en acido clorhidrico al que se le afade
pequefia proporeiéon de Acido nitrieo.
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La solucién se neutraliza parcialmente con
amoniaco, se agrega agua de bromo hasta intensa
coloraciéon rojiza y después de adicién de nueva
cantidad de amoniaco se calienta a ebulliciéon, man-
teniéndose cubierto el recipiente con un vidrio de
reloj para impedir el desprendimiento de nitrége-
no que se produciria por la oxidacién del hipobro-
mito de amonio eu contacto con el aire.

Cuando el precipitado se ha reunido en gran-
des copos se interrumpe la ebullicién, se deja re-
posar, filtra v lava el residuo con agua caliente, se
seca y transforma por calcinacién en 6xido salino
de manganeso (1) pesandose en este estado y cal-
culando el resultado en 6xido manganoso (Mn?® O*
x 0.93101 = Mn 0).

38 Kl liquido residual de la operacién ante-
rior se utiliza para la evaluacién del calcio, para
la cual despuds de ser diluido con agua se le ana-
de un exceso de cloruro de amonio y calienta a
ebullicién.

Sobre este liquido cuya reaccién debe ser al-
calina, segtin comprobacién previamente hecha por
la adicién de heliantina, se vierte un exceso de una
solucién hirviente de oxalato amoénico al diez por
ciento dejando en reposo durante cuatro horas,
término suficiente segin T. W. Richards para la
precipitacion total del calcio al estado de oxalato.

Se filtra v lava el precipitado con una solu-
cién caliente de oxalato de amonio al uno por cien-
to, hasta que el liquido que filtra acidificado con

(1) Ozxido manganoso-mangénico,
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acido nitrico no dé precipitado con nitrato de
plata.

El filtro y precipitado contenido en él son
calcinados en capsula de platino tarada, y después
de haberla cubierto con un vidrio de reloj se ana-
de al residuo Aacido sulfarico diluido, calentando
a bafio maria hasta expulsion del anhidrido car-
bénico existente. Kl liquido contenido en la cap-
sula es evaporado hasta eliminacién completa del
acido sulfirico, luego el precipitado se calcina li-
geramente y se pesa.

Una caleinacién efectuada a elevada tempera-
tura ocasionaria pérdidas de anhidrido sulfarico,
por lo que serd conveniente como lo aconseja We-
ber no sobrepasar la temperatura del rojo sombra.

De la cantidad de sulfato calcico pesada se
caleulara la correspondiente al 6xido caleico, mul-
tiplicando por el factor 0.4117.

4 En el liquido proveniente de la separa-
cion del calecio, se determina el magnesio siguien-
do el procedimiento de A. Schmitts (1), que se-
gun la autorizada opinion de Treadwell es el que
da mejores resultados.

A la solucién magnésica acida y que coniiene
sales amoniacales se le agrega un exceso de fos-
fato sédico, se calienta a la ebullicion y afiade de
inmediato una cantidad de amoniaco al diez por
ciento igual a los 2|3 de su volumen.

(1) Z. f. anal. Ch. 1906.
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Se deja enfriar y filtra después de una hora
de reposo, se lava el precipitado con amoniaco al
25 por mil, se seca y calcina hasta que el preci-
pitado sea absolutamente blanco.

Después de enfriamiento se pesa la magnesia
al estado de pirofosfato magnésico calculandose
como 6xido maguésico (P2 O Mg® x 0.3622=Mg O).

Sodio 5 y Potasio 6 -

La evaluacién del sodio y potasio es practi-
cada sobre la fraccion de liquido primitivo atili-
zado para la evaluacién del anhidrido sulftrico,
procediendo de la manera siguiente:

25 centimetros ciibicos de la solucién primi-
tiva después de la eiiminacién de la silice, arena,
carbén y precipitacién de los sulfatos con ecloruro
barico en la forma detallada anteriormente, se
tratan con amoniaco gota a gota hasta tanto el
precipitado formado demore algunos segundos en
redisolverse.

El liquido debilmente acido se calienta hasta
cerca de la ebullicion y anade cantidad suficiente
de amoniaco para precipitar hierro, alimina, fos-
foro, ete.

Se prosigue la ebullicién durante un minuto,
cubriendo el recipiente y removiendo continua-
mente; si no se percibe olor de amoniaco se adi-
ciona una nueva cantidad y sin dejar asentar el
precipitado se recoje sobre filtro y lava con agua
hirviendo.

Se evapora el liquido filtrado a sequedad y
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calienta el residuo a una temperatura préxima al
rojo sombra para eliminar las sales amoniacales;
se redisuelve en agua caliente v afaden 5 e de
Ba (O H)? en solucién calentando a la ebullicién.

Se deja en reposo durante algunos minutos
v ensaya una pequefia porcion de liquido eon agua
de barita para asegurarse de haber agregado su-
ficiente.

Si no da mas precipitado se filtra y lava com-
pletamente con agua caliente.

El liquido filtrado se calienta a ebullicién y
anade amoniaco y carbonato de amonio al 10 por
ciento con el fin de precipitar todas las bases, ex-
cepeion hecha del sodio y potasio al estado de car-
bonatos insolubles.

El liquido filtrado es evaporado en capsula de
platino a sequedad en baiio maria, luego calenta-
do en estufa a 130°-150° durante dos horas para
expulsar las sales amoniacales cuidando de cubrir
la cadpsula para evitar pérdida por proyecciones.

Fl residuo es tratado nuevamente por una go-
ta de acido clorhidrico, evaporado en bano maria,
luego calcinado ligeramente y pesado. La cifra
obtenida representari en conjunto a los cloruros
de sodio y potasio.

La separacion del sedio y potasio se efectia
redisolviendo el residuo anterior en pequefia pro-
porciéon de agua destilada v agregando una can-
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tidad de 4cido cloroplatinico (1) al 10 por ciento
un poco superior a la calculada.

La solucién se evapora a bafio maria a muy
baja temperatura hasta sequedad (el agua del ha-
fio no debera hervir), y después de enfriamiento
se afiaden algunos centimetros cibicos de aleohol
metilico (2), se remueve la masa salina con una
varilla se decanta la solucién filtrando por filtro
humedecido con alcohol metilico y se prosiguen los
tratamientos hasta tanto la sal residual tenga una
coloraciéon amarillo oro sin ningun punto colorea-
do en naranjado (Na? Pt C1° 4 6 H?0).

El precipitado insoluble se lleva al filtro en
su totalidad, se deja escurrir el alcohol vy se seca
a 80-90° en estufa.

Se separa completamente el precipitado del
filtro y coloca en crisol de platino tarado, se seca
a 160° v pesa el cloroplatinato de potasio forma-
do, calculando en cloruro de potasio (IKX* Pt Cl¢
x 0.3077 = Cl K).

Del peso total de cloruro de sodio v potasio
obtenido anteriormente se resta el del cloruro de
potasio, teniéndose el que corresponde al cloruro
de sodio.

Los caleulos son referidos a los 64xidos co-
rrespondientes, haciendo uso de los factores res-
pectivos.

(Cl Na x 0.5303 == Na* O0: C] K x 0.6309 == K2 Q)

(1) H2 Pt (16 + 6 1I2 O, comunmente llamado clorure de

platino.
(2) Dupré, Disertation inaugural. Halle 1893,
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7 FEuvaluacién del anhidrido fosférico. — El
modo operatorio recomendado por Friedheim (1)
es el siguiente:

125 centimetros ciabicos de la solucién clorhi-
drica son neutralizados exactamente con amonia-
co, luego se afiaden alguuas gotas de acido nitrico
v un exceso de solucién molibdica (2) agitando
continuamente.

La cantidad de reactivo molihdico a emplear-
se debera ser aproximadamente igual a la tercera
parte del volumen del liquido primitivo o sean 45
centimetros cubicos.

Inmediatamente se agregan a la solucién con-
tenida en el vaso de precipitacién un nimero de
gramos de nitrato de amonio cristalizado igual a
la quinta parte de los centimetros cibicos de reac-
tivo empleado o sean 9 gramos.

La adicién del nitrato de amonio facilita la
completa separaciéon del precipitado que es un
poco soluble en agua, pero es condicién indispen-
sable cue no contenga Acido silicico para lo cual se
requiere sea perfectamente cristalizado.

El precipitado formado se deja reposar du-
rante 24 horas en frio, o bien de 4 a 6 horas a la
temperatura de 50°.

Una pequenia parte de la solueién absoluta-

(1) Obra citada, pag. 328.

(2) La cantidad de reactivo a emplear deberd ser siempre
una vez y media a dos veces mayor que la calculada.
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mente clara filtrada después de este tiempo, es en-
sayada por adicién de 14 de su volumen de reacti-
vo molibdico a fin de saber si la precipitacién es
completa.

Se recoje el precipitado sobre un filtro sin
pliegues previamente humedecido con una solu-
cién de nitrato de amonio al 20 por ciento v se lava
con una cantidad tan pequefa como sea posible de
esta solucion hasta que una gota del liquido fil-
trado no dé coloraciéon parda con una solucién re-
clentemente preparada de ferrocianuro de pota-
sio. (1)

Se lava en seguida una vez méas con una pe-
queinia cantidad de agua, y se disuelve el preeipi-
tado contenido en el filtro en amoniaco diluido y
caliente agregado gota a gota (2) y la solucién es
rectbida en el vaso donde se ha efectuado la preci-
pitacion y en el cual se encuentran restos de preci-
pitado adheridos a las paredes. Kl filtro es la-
vado completamente con agua hirviendo y a la
solucién limpida y fria se le aiade gota a gota
mixtura magnesiana hasta que se forme precipita-
do, cuidando de agitar el liquido con una varilla

(1) El ferrocianuro de potasio produce en las soluciones
acidas de molibdatos un precipitado pardo; cuando sc¢ trata de
soluciones diluidas solo se tendra una coloracién.

(2) 8Se produce una mezcla de molibdato de amonio y
fosfato de¢ amonio, de los cuales el primero no es precipitado
en solucién amoniacal por la mixtura magnesiana,
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de vidrio durante la precipitacién. Cuando el pre-
cipitado se ha depositado se agrega a la solucién
por pequefias porciones y agitando un tercio de su
volumen de amoniaco {(densidad 0.96) para impe-
dir la formacion de cuerpos como el fosfato mag-
nésico (P 0%)? Mg® gue por calcinacién quedaria
inalterado originando errores en los resultados
finales.

El vaso de precipitacién se deja en reposo du-
rante doce horas, después de cuyo tiempo se filtra
el precipitado, se lava con una mezcla de un volu-
men de amoniaco (densidad 0.96) y tres volame-
nes de agua, se seca, calcina y pesa el pirofosfato
de magnesio formado, calculindose en P* O°
(P? 0" Mg? x 0.6397 = P2 0°),

8 Acido clorhidrico. — El 4cido elorhidrico
se evaliia sobre la solucién obtenida por el trata-
miento de un gramo de cenizas con agua destilada,
signiendo el procedimiento volumétrico de Char-
pentier, indebidamente atribuido a Volbard, quien
lo publicé en 1874, es decir, cuatro ailos después
que aqnél (Julio de 1870. Bulletin de la Societé des
ingenieurs civils) .

El liguido resultante del tratamiento acuoso
de las cenizas previamente filtrado es tratado con
una cantidad medida de solucién valorada de ni-
trato de plata N|10, luego determinado el exceso
con una solucién del mismo titulo de sulfocianuro
de amonio en presencia del alumbre férrico em-
pleado como reactivo indicador.
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Para evitar la filtracién del liquido con ob-
jeto de separar el cloruro de plata formado, Rot-
hmund y Burgsthaller aconsejan calentarlo para
reunir el preecipitado y después de frio agregar
gota a gota la solucién de sulfocianuro de amo-
nio hasta el término de la reaccién.

Deducida de la cantidad de nitrato de plata
N|10 empleada, la de la soluciéon equivalente de
sulfocianuro de amonio utilizada para evaluar el
exceso de solucién precipitante, se tendra la cifra
de nitrato de plata valorado necesaria para combi-
narse con los cloruros existentes en las cenizas.

Esta cifra multiplicada por el factor 0.003546
y referida a cien gramos, expresara el acido clor-
hidrico caleculado en cloro.

9 Evaluacién del anhidrido carbénico.

La determinacién del anhidrido carhénico es
practicada por el método directo aconscjado por
Treadwell (1) cuvo manual operatorio en el si-
guiente:

Se pesa un gramo de substancia en una na-
vecilla de porcelana que se introduce en la parte
media de un tubo de vidrio infusible de 20 cents. de
largo y 1 14 cents. de didmetro, colocado en posi-
ciéon horizontal.

En las extremidades de este tubo se colocan
dos tapones de goma con un agujero y provistos
de tubos con cloruro de calcio.

(1) Obra eitada, pag. 291.
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Por uno de estos se introduce una lenta co-
rriente de aire privado de anhidrido carbénico pa-
ra lo cual se hace pasar por dos frascos lavadores
que contienen lejia de soda concentrada.

Bl otro tubo de cloruro de calcio comunica
con dos tubos pesados con cal sodada, que comu-
nican a su vez con otro cuya rama izguierda con-
tiene cloruro de calcio y la derecha cal sodada pa-
ra retener el C O® y la humedad atmosférica.

Se calienta gradualmente la substancia hasta
llegar a la temperatura del rojo vivo, mientras se
contintia haciendo pasar una eorriente lenta de
aire para arrastrar el anhidrido carbonico que se
desprende.

E]l aumento de peso de los tubos de cal soda-
da dara la cantidad de anhidrido carbénico conte-
nido en la substancia examinada.

COMPOSICION DE LAS CENIZAS
V. Megaphylla V. Congonha

Color de las cenizas ............ gris gris
Carbon .ottt % 1.53 3.85
ATena ...iiiiiiei i » 1.92 1.52
Acido silicico en Si 02 ........ » 3.88 5.02
» elorhidrico en Cl .. .... > 0.36 0.63
» sulfarico en 8§ 03 ...... >  6.11 4.01
» fosférico en P2 05 ..., » 1.95 3.86
» carbénico en CO2 ...... » 36.51 32.79
Oxido férrico en Ie2 O3 ...... > 3.08 1.95
» aluminico en Al2 O3 ... » 1.64 0.94
» manganose en Mn O .... » 2.53 3.61
» calcico en Ca O ........ » 26.65 24.32
> magnésico en Mg O ..... > 7.26 10.33
» potasico en K2 O ...... » 4.36 5.21
» sédico en Na2 O ....... » 2,22 1.96



INVESTIGACION
DE

PRINCIPIOS ACTIVOS DE NATURALEZA
ALCALODICA

Atribuida una importancia esencial a la can-
tidad de cafeina que contienen las hojas de [lex
Paraguariensis, S. Hil., iemos creido conveniente
hacer una revision general de los métodos anali-
ticos empleados con mayor frecuencia; aplicando-
los al estudio de las hojas de Villaresia.

Aun cuando los resultados del analisis inme-
diato nos demostraron la ausencia absoluta de
principios que respondieran a las reacciones espe-
cificas de los alcaloides en estos vegetales, efec-
tuamos una investigacién directa sobre las hojas
de Yerba de Anta y de Congonha, empleando el
método aconsejado por Grandval y Lajoux [31],
que segin sus afirmaciones puede ser aplicado
igualmente al café, té, mate, nuez de kola, guarana
y a todas las substancias que contienen cafeina.

Por otra parte se practicé un ensayo especial
de investigacion de alcaloides, siguiendo el proce-
dimiento que se detalla:
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10 gramos de la substancia bien pulverizada
y seca son colocados en un frasco de boeca ancha
cerrado al esmeril, se agregan 5.2 de amoniaco y
200 c.® de una mezcla formada por partes iguales
de aleohol etilico al 90 % y éter puro D = 0.720.

Se deja en maceracién durante 24 horas y fil-
tra la solucién lavando el residuo con una mezcla
de alcohol y éter.

Se evapora la solucién aleohdlico-etérea en re-
cipiente apropiado a baja temperatura y redisuel-
ve el residuo en 5 ¢.? de éter anadiendo después
20 c.® de Acido clorhidrico al cineo por mil.

Se calienta a bafio miaria hasta completa ex-
pulsién del éter y sobre el liquido frio se efectdan
extracciones con cloroformo en medio acido, luego
en medio neutro v finalinente en medio alealino.
Los resultados han sido negativos en los tres ca-
sos, como también lo fueron las reacciones especi-
ficas de los alcaloides practicados sobre el liquido
residual de las extracciones previa neutralizacion.

Procedimiento Grandval y Lajoux

Cineo gramos de la substancia finamente pul-
verizada son colocados en una pequeiia capsula
de porcelana, y sobre ellos se vierten cinco gra-
mos de éter adicionados de un gramo de amonia-
co, teniendo cuidado de agitar vivamente la mez-
cla y de verterla con rapidez para evitar que los
liquidos tengan tiempo de separarse.
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Para que el polvo se impregne de una ma-
nera uniforme, se le tritura con la extremidad ce-
rrada de un tubo de ensayo; se le adiciona una pe-
quena cantidad de arena lavada y secada para fa-
cilitar su agotamiento e introduce en un aparato
de extraccién empleando el cloroformo como dtsol-
vente.

Greneralmente el agotamiento queda termina-
do en dos horas, pero serd conveniente no dete-
ner la operaciéon hasta haber verificado que las
ultimas porciones de disolvente después de atrave-
sar la substancia no dejen residuo.

Se destila la totalidad del cloroformo y si el
residuo que queda en el recipiente tiene aun olor
de este cuerpo, se eliminaran los ultimos rastros
calentando a bafio maria.

Se agrega en seguida un centimetro cibico de
acido sulfdrico al décimo, el cual se hace pasar
sobre las paredes del matraz dejiandolo en con-
tacto durante dos horas.

Esta adicién tiene por objeto insolubilizar las
materias grasas, colorantes y clordfila para ob-
tener la cafeina perfectamente incolora.

E] residuo acidulado es agotado con agua hir-
viendo por pequeiias adiciones sucesivas, vertién-
dose cada vez el liquido sobre un filtro de papel
sin pliegues previamente humedecido con agua pa-
ra retener las materias resinosas y clordfila.

Se verifica que las dltimas gotas de liquido
filtrado no precipitan con una soluciéon conecentra-
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da de tanino y cuando se¢ ha obtenido este resul-
tado se lava atn el filtro con una pequeiia can-
tidad de agua hirviendo.

El liquido Acido asi obtenido que en general
posee una ligera coloracién amarilla es sobresatu-
rado con amoniaco, luego evaporado a sequedad
en baiio maria.

La mayor parte de la materia colorante que
ha podido escapar al tratamiento dcido se deposi-
ta entonces y se vuelve insoluble en cloroformo.

Kl residuo se redisuelve en cloroformo, em-
pleando pequeiias cantidades de este disolvente y
tantas veces como fuese necesario hasta que eva-
porada una gota en un vidrio de reloj no deje
residuo.

La solucién cloroférmiea filtrada es evapora-
da lentamente a bafio maria en cipsula tarada, oh-
teniéndose de este modo la cafeina incolora o lige-
ramente coloreada, perfectamente cristalizada si
la evaporacién se hace con lentitud y absoluta-
mente privada de tanino.

El procedimiento descripto es con iigeras va-
riantes el que los mismos autores aconsejan como
método general para la extraccion de alcaloides
[32]con la sola diferencia en la eleccién del disol-
vente mas apropiado segun la naturaleza del cuer-
po de que se trate.

La investigacion practicada con el procedi-
mietno mencionado nos di6é resultados concluyen-
temente negativos, qguedando por otra parte de-
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mostrada la ausencia de cafeina (mateina ?) aun
en pequeiiisimas cantidades por las reacciones es-
pecificas de este alcaloide hechas en el residuo de
las extracciones efectuadas sobre los vegetales es-
tudiados.

La ausencia completa de alcaloides en las dos
especies de Villaresia examinadas que probable-
mente sera caricter de las demés especies del mis-
mo género, nos proporciona un elemento de juicio
para presumir su adicién al Tlex Paraguariensis,
vegetal que contiene cafeina en proporciones snje-
tas a oscilaciones no muy pronunciadas.

Deliberadamente hemos dicho que este dato
nos da la presuncion de que el Ilex paraguariensis
ha sido adulterado, pues opinamos que la presencia
de hojas de Villaresia o de cunalquier otro adulte-
rante no puede ni debe ser motivo de afirmacion
mientras no se demuestre su existencia directa, in-
dividualizando al vegetal y nunca deduciéndola por
el dato de la cafeina solamente.

Estad demostrado que circula en el comercio
yerba mate con un tenor en cafeina que oscila en-
tre 1.20 vy 1.50 por ciento y que existen otras
que solo alcanzan a 0.70 y 0.80 por ciento, para
no tomar sino aquellas de mayor aceptacion.

En el estado actual de nuestros conocimientos
seria temerario que condenasemos a aquellos pro-
ductos que contienen 0.70-0.90 por ciento de alea-
loide, entre las cuales caerian marcas de renom-
bre cimentado y que pertenecen a comerciantes y
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productores de reconocida honestidad. Sin embar-
go, las yerbas que contienen porcentaje elevado de
alcaloides se prestarian a ser adicionadas con otras
especies sin cafeina, y nuestro fallo indudablemen-
te seria erréneo, porque al amparo de productos
de buena calidad quedarian encubiertos los pro-
ductos estudiadamente falsificados.

De las ligeras consideraciones expuestas y que
nos proponemos ampliar en oportunidad, se des-
prende la importancia que tiene la eleccién del mé-
todo que ha de emplearse para la determinacién
cuantitativa de la cafeina.

Nuestras investigaciones han sido efectnadas
siguiendo los procedimientos de Grandval v La-
joux va mencionado, ¢l de Lendrich-Nottbohm-
Katz [33], el de Dommergue y Nicolas adoptado
con caracter oficial en Irancia para la evalua-
cién de la cafeina o theina en los tés, segun De-
creto de fecha 9 de Octubre de 1900 y el de Keller
y Beittner, modificado por Katz [34].

Procedimiento de Lendrich-Nottbohm-Katz

El manual operatorio seguido por nosotros,
puede explicarse del siguiente modo:

20 gramos de yerba mate pulverizada y tami-
zada, se mezclan con 10 centimetros cibicos de
agua destilada y se dejan en maceracion durante



— 133 —

dos horas, removiendo la masa con mucha frecuen-
cia.

Asignamos a este detalle gran importancia,
pues creemos interpretar debidamente el pensa-
miento de los autores del método, quienes al fi-
jar el término de la operacién han previsto que
esas eran las condiciones necesarias para su me-
jor ejecucion.

Trauscurrido el tiempo establecido, se lleva
la materia himeda a un cilindro de extraccién de
Schleicher y Schull y en un aparato de Soxhlet se
extrae con tetracloruro de carbono calentando en
baiio de arena durante seis horas como minimo.

Este término de duracién de la operacion lo
hemos adoptado siguiendo la opinién de G. Fend-
ler y W. Stiiber, quienes publican en el ndame-
ro del Zeitschrift fiir Untersuchung der Nahrungs
und Genusmittel correspondiente al 1. de Julio de
1914, una tabla en la que transeriben datos sobre
analisis de café que demuestran que a las tres ho-
ras el agotamiento no es total y que éste es inva-
riahle a las seis o nueve horas.

Nuestras experiencias nos han demostrado la
conveniencia de operar en estas condiciones, pues
el polvo residual agotado posteriormente con clo-
roformo no ha cedido a este disolvente cantidad
alguna de alcaloide, segtin lo comprobamos por el
resultado negativo de las reacciones cromaticas so-
bre el residuo de la evaporacion.

El extracto obtenido se adiciona con un gra-
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mo de parafina evaporando el tetracloruro de car-
bono a bafiomaria.

Se extrae con agua hirviendo cuatro veces,
primero con 50 cents. clibicos y tres veces mas
con 25 centimetros; luego se filtra el liquido frio
a través de filtro mojado lavando finalmente a es-
te con pequena cantidad de agua caliente.

Después de enfriados los liquidos, se anaden
10-30 centimetros ctibicos de Mn O* K al 1 por
ciento, dejandolos en reposo por 15 minutos; se
agrega agua oxigenada al 3 por ciento (contenien-
do 100 c.3, 1 ¢ de acido acético) hasta decolora-
cién y se calienta en bano maria 15 minutos fil-
trando en caliente v lavando con agna caliente.

Se seca el residuo a 100° v se extrae con clo-
roformo caliente; filtrado este y evaporado en ba-
fio maria se obtiene la cafeina (mateina ?) perfec-
tamente cristalizada en agujas sedosas.

Siguiendo este procedimicnto hemos obtenido
resultados perfectamente comparables con los de-
mas métodos clegidos, y en un caso especial tra-
bajando sobre una muestra de verba mate se ha
ohtenido 1.25 por 100 de cafeina con el método de
Lendrich-Nottbohm, en tanto que ¢l de Grandval
Lajoux nos di6 1.20 por 100 v el de Dommergue
Nieolas 1.30 por 100.

Eistos resultados han sido andlogos en otras
muestras por nosotros examinadas, los que abo-
nan por la bondad del procedimiento y desvirtian
las criticas un tanto injustas de que ha sido ob-
jeto.
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Por otra parte, numerosos analisis practica-
dos en la Oficina Quimica Municipal de Buenos
Aires han dado resultados altamente satisfacto-
rios, los que confirman nuestra asercién y de-
muestran que las supuestas fallas del métedo no
pueden ser imputables a la insuficiencia cel disol-
vente empleado, sino a detalles de técenica. El re-
sultado obtenido se halla de acuerdo con nuestras
previsiones, pues €i el principio activo es soluble
en el tetracloruro, aun cuando lo sea en menor pro-
porcién que en otros disolventes organicos, no po-
dria explicarse satisfactoriamente la razén de que
solamente una parte de él fuera extraida y la otra
quedase incorporada a la substancia.

Con estos antecedentes cabria admitir la hi-
pétesis que la cafcina (mateina ?) estuviera en la
verba mate al estado Jde dos combinaciones orga-
nicas diferentes: la nna hidrolizalle y soluble en
el tetracloruro de carbono y la otra no hidroliza-
ble ¥ por tanto insoluble en dicho disolvente o bien
que una parte estuviera libre y en condiciones de
ser separada por cl tetraclornro de carbono v la
otra al estado de combinacién no hidrolizable en
las condiciones aconsejadas.

En tal supuesto, las criticas debieran ser di-
rigidas al medio de operar la hidrélisis, lo que
motivaria fueran condenados igualmente procedi-
mientos reconocidos como exactos que también la
emplean.

Ademds es de hacer notar el hecho de que ¢l



— 136 —

tetracloruro de carbono no actia en frio sohre la
substancia, por cuanto calentando el recipiente a
baiio de arena la accién del calor se propaga al
tubo de Soxlilet con el cual comunica y aumenta
el poder disolvente en grado considerable.

A ello ha de agregarse la cantidad pequena de
alcaloide que normalmente pueden contener los 20
gramos de substancia y que en ningun caso supe-
raran a 0gr.30, v la elevada proporciéon de disol-
vente que se hallara en su contacto por los sucesi-
vos pasajes a que se vera obligado por una ebulli-
cion rapida v prolongada.

Las razones expuestas vienen a confirmar
nuestra opinion de que la hidratacién debe ser
efectuada en la forma y tiempo indicados por los
autores, por cuanto el disolvente por ellos elejido
responde ampliamente a la funcidon que le ha
sido asignada,

Unicamente podria ser objetado por las mul-
tiples operaciones que exije y por las minuciosas
precauciones que deben tomarse para lograr un
resultado exacto, pero aparte de tales circunstan-
cias tiene a su favor la indiscutible superioridad
de proporcionar el alcaloide en estado de pureza
perfecta y en condiciones no iguales al obtenido,
siguiendo los demas procedimientos ensayados.
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Procedimiento Dommergue y Nicolds

Este procedimiento que segtin lo hemos ma-
nifestado anteriormente, ha sido adoptado con ca-
racter oficial en los analisis de té y que algunos
analistas han utilizado en la evalnacién de la ca-
feina (mateina?) en la yerba mate, ha sido objeto
de estudio preferente por nuestra parte, a fin de
determinar sobre su posible aplicacién en los ana-
lisis del producto mencionado.

El manual operatorio seguido por nosotros
que se describe a continuacién, es el mencionado
en el tratado de . Pellerin (1) en el capitulo
referente al analisis de té y ha sido ligeramente
modificado para aplicarlo a la yerba mate:

10 gramos de yerba mate puiverizada se ha-
cen hervir durante algunos minutos con 120 gra-
mos de agua destilada. A la decoccién caliente se
le anaden 200 ¢.? de una solucién de acetato mer-
cirico al 3 por ciento y se continda la ebullicién
por algunos minutos. Se filtra por filtro mojado
y se lava el residuo con agua caliente hasta que
el agua de lavado sea incolora.

Se obtienen de este modo 600 ¢.® aproximada-
mente de liquido, los que son concentrados a ba-
no maria hasta 40 ¢.*; se agregan 4 gramos de
6xido de magnesio y 30 gramos de arena lavada y
calcinada, desecandose la masa en bafio maria.

(1) Obra citada, pag. 636.
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La substancia seca es agotada en un aparato
Soxhlet durante tres horas por una mezela forma-
da por cantidades iguales de benzol y cloroformo,
calentando en bafio de arena.

Por evaporacion del disolvente se obtiene la
cafeina (mateina?) cristalizada, la cual no debe
ser pesada en estas condiciones por cuanto casi
siempre la acompafan substancias extranas.

Numerosas determinaciones de cafeina (ma-
teina?) practicadas por nosotros en muestras de
verba mate del comercio nos iian dado excelentes
resultados, comparadas sus cifras con las obte-
nidas con otros métodos reconocidos como exac-
tos, entre ellos el de Keller y Beittner, modificado
por Katz.

Unicamente debe observarse al método de
Dommergue y Nicolds que la cafeina (mateina?)
obtenida en muchos casos va acompafiada de pe-
quefias proporciones de materias colorantes y re-
sinosas, por lo que el alcaloide debe ser sometido
a una purificacion previa antes de ser pesado.

Para ello tratamos el residuo de la evapora-
cion cloroféormica con una pequeila cantidad de
agua hirviendo que disuelve al alcaloide, se filtra
la solucién caliente sobre filtro mojado, se lava
el filtro debidamente y evaporan los liquidos obte-
nidos en bafio maria.

Redisolviendo el residuo en cloroformo eca-

liente o aleohol etilico, se obtiene por evaporacién
lenta del disolvente la cafeina perfectamente ecris-
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talizada y sin rastros de impurezas. Fn algunos
casos la redisolucién en agua caliente debe repe-
tirse una vez mas, para aislar por completo las
materias resinosas.

La modificacién propuesta a nuestro juicio
completa al procedimiento de Dommergue y Ni-
colas, haciéndole aplicable al andlisis de la yerba
mate y presenta superioridad sobre los deméas mé-
todos actualmente en uso por su facil ejecucién
v por proporcionar datos perfectamente concor-
dantes.

El estudio y revision de los métodos de eva-
luacién de la cafeina fué practicado sobre la mis-
ma muestra de yerba mate uniformemente mezcla-
da y de los datos obtenidos se desprende que los
procedimientos de Grandval y Lajoux, Lendrich-
Notthohm-Katz, Dommergue y Nicolas, v Keller-
Beittner y Katz son igualmente convenientes pars
la determinacién cuantitativa del alcaloide conte-
nido en la yerba mate, pues las pequeiias diferen-
cias anotadas y que en ningin caso alcanzaron a
superar al 10 % entre uno y otro método no pue-
de invalidar a ninguno de ellos, ni puede ser mo-
tivo para rechazar un producto cuva bondad no
depende solamente de la cantidad de cafeina (ma-
teina?) que contiene.

Por otra parte, interesados en proponer un
método practico y de buenos resultados, nuestras
investigaciones nos conducen a acounsejar el de
Dommergue y Nicolas, adoptado en la Oficina Qui-
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mica Municipal de Buenos Aires, cuyo estudio de
comprobacién v comparabilidad de resultados, nos
han demostrado categéricamente que este repre-
senta las garantias de exactitud requeridas para
esta clase de determinaciones.

La razon de preferirlo al de Keller, Beittuer
v Katz igualmente recomendable, obedece a que
aquél exije una serie de manipulaciones previas
que facilitan la separacién de principios extrafios
que pueden alterar los resultados finales, en cam-
bio el tratamiento directo de la yerba mate por el
cloroformo que aconseja el de Keller permite la
disolucion de cloréfila, ceras, aceites esenciales y
materias resinosas cuya eliminacién completa pre-
senta en algunos casos dificultades e inconvenien-
tes para lograr el alcaloide perfectamente puro.

Procedimrento Keller y Beittner modificado por
Katz

Este método que como hemos dicho anterior-
mente, es excelente para la evaluacion de la ca-
feina (mateina ?) en la yerba mate, puede prac-
ticarse siguiendo el manual operatorio que se des-
cribe:

10 gramos de la substancia pulverizada es co-
locada en un frasco con boca ancha y con buena
tapa a esmeril. Se agrega 5 ¢.® de solucién comiin
de amoniaco y 200 ¢.® de cloroformo; se agita por
media hora o mejor se deja de un dia para otro.
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Se filtra la solucién cloroférmica, se evapora
el liquido en un matraz apropiado en conexién con
un aparato de destilacién con el fin de recojer el
disolvente para nuevas operaciones, y se redisuel-
ve el residuo con éter (5 c¢.?) amadiendo Inego
20 ¢.® de acrdo clorhidrico diluido (5 por mil) lle-
vando el matraz a bafio maria. Se calienta hasta
eliminar el éter; se enfria y se fiitra. (Esta dlti-
ma operacion es conveniente hacerla directamen-
te sobre el tubo a bromo). Se lava bien el matraz
y filtro con el acido clorlidrico dilnido y el liqui-
do de lavaje y el filtrado se extraen con clorofor-
mo durante dos horas.

Se evapora la solucién cioroformica y se tienc
la cafeina pura.

Los analisis practicados siguiendo este méto-
do nos han dado muy buenos resultados, por lo
que no vacilamos en reiterar nuestra conviceién de
que es uno de los mejores procedimientos para la
evaluacion de la cafeina.






CONCLUSIONES

La amplitud e importancia excepcional de la
cuestién tratada, nos impone dividir nuestra expo-
sicién en este capitulo en tres partes: en la pri-
mera se estableceran las conclusiones derivadas
del estudio particular de las Villaresia Megaphylla
v Villaresia Congonha, en la segunda las cuestio-
nes conexas con el Ilex Paraguariensis, comentan-
do resultados comparados de analisis hechos y
en la tercera alzunas consideraciones sobre méto-
dos y limites que convendria adoptar.

I

La transeripeiéon de los datos analiticos obte-
nidos en el examen de las dos especies de Villaresia
v las demostraciones graficas correspondientes al
estudio histologico de las mismas, nos propor-
cionan elementos de juicio para su diferenciacién
en esta forma:
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1.° Por los caracteres exteriores de las hojas,
atendiendo a su forma y dimensiones.

2." Por los caracteres botdnicos: a) presencia
o ausencia de pelos en el ovario; b) con-
sistencia de las hojas; ¢) naturaleza del
borde de la hoja; d) presencia o ausencia
de espinas; e) longitud del peciolo.

3.° Por los caracteres histologicos diferencia-
les de cortes transversales de las hojas:
a) ublcacion de las drusas de oxalato de
cal; b) peculiaridad de los espesamientos
cuticulares; ¢) particularidad de la vaina
esclerosa en cortes hechos para estudiar
la nervadura central.

4." Por los caracteres quimicos, registrados
en los cuadros comparativos de analisis,
cuyas variaciones aun cuando sean peque-
nas, complementan al examen botanico e
histolégico.

11

T.a diferenciacién entre las especies estudia-
das v la yerba mate atendiendo a los caracteres
quimicos, puede ser resumida a los siguientes da-
tos, habiéndose tomado como términos de compa-
racién las cifras medias establecidas para las ver-
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bas del comercio por los Profesores E. y I.. He-
rrero Ducloux. (1)

a)

h)

A las variaciones de las cantidades de prin-
cipios solubles en cloroformo.

A las variaciones de las cantidades de ce-
nizas directas v ceunizas sulfatadas.

¢) A las variaciones de las cantidades de ma-

d)

terias tanicas precipitables por el acetato
de cobre.

A las variaciones de las cantidades de oxa-
latos, especialmente los oxalatos insolu-
bles.

e) A la ausencia ahsoluta de alealoides en los

adulterantes estudiados.

f) A las cantidades de azufre determinadas

g)

directamente sobre las hojas.

A las cantidades de anbidrido silicico, an-
hidrido sulfdrico, acido eclorhidrico, éxido
férrico, oxide manganoso, 6xido caleico v
6xido de magnesio de las cenizas.

Sin embargo, hacemos constar expresamente
que estos datos solo tienen un valor ilustrativo
y repetimos que solo sera posible asignarles o res-
tarles importancia una vez ejecutada la labor de
conjunto senalada, examinando adulterantes pre-
viamente clasificados y tomando como términos

(1)

Obra citada, pags. 151 - 156.
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de comparacién cifras medias obtenidas sobre
muestras de Ilex identificadas por téenicos, dese-
chando las que suninistren comerciantes o indus-
triales interesados en el asunto y cuyo grado de
prreza esti desde luego supeditado a sus persona-
les conveniencias.

III

Detalladas las caracteristicas especificas de
las dos especies de Villaresia examinadas y los in-
dices diferenciales probables con el Ilex Paragua-
riensis, quedarian por deterininarse los perjuicios
de orden técnico, fisiolégico y econdémico que la
adicién de los nombrados vegetales a la yerba
mate podrian ocasionar.

Los analisis practicados sobre las muestras
de Yerba de Anta y de Congonha, comprueban en
forma categérica que no existen en ellas principios
que puede ser nocivos a la salud, v que por su
carencia de cafeina les corresponde la clasifica-
cion de adulterantes innocuos.

Sin embargo nuestra opinién es contraria a
que se permita su adicién a la yerba mate, aun
cuando se declare la composicion de la mezela bajo
la afirmaciéon de que no se trata de productos no-
civos.
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Las razones de la medida quedan justificadas
en los siguiente hechos:

1.° Que permitiéndose la agregacion se estimu-
la un comereio ilicito basado en la desnaturaliza-
cion de un producto proporcionado abundantemen-
te por la naturaleza y se atenta contra el indus-
trial honesto interesado en expender substancias
puras.

2.° Que la declaracién previa de la composi-
cion de las mezelas es un recurso de dudosos re-
sultados para el consumidor, y constituye en cam-
bio una garautia para el industrial con el fin de
rehuir responsabilidades.

3." Que en materia de alimentos los poderes
publicos deben establecer disposiciones de carie-
ter restrictivo que defiendan al produecto sano e
inalterado, impidiendo el consumo de aquellos que
aun cnando no sean nocivos, carecen de los prin-
cipios utiles de los que tienden a rcemplazar.

Respecto de las inconveniencias de orden fi-
siologico hastaria citar la opinién de los téenicos
que es unanime cuando asignan a la yerba mate
cualidades tonicas y estimulantes analogas a las
del té [35] [36], basadas en su riqueza en cafeina,
alcaloide que como es notorio, no existe en los adul-
terantes estudiados.

Egidio Pollacei [37], en su renombrado tra-
tado de Quimica comentando la importancia de la
cafeina, hace las siguientes consideraciones:

“La cafeina se encuentra sumamente difundi-



— 148 —

““ da v lo que debe ser notado es que se encuentra
““ en plantas pertenecientes a las familias mas di-
¢ ferentes.

“KEs un fendémeno sorprendente, dice Bunge
(1) que los pueblos mas variados de todas las
partes del mundo, absolutamente independien-
tes los unos de los otros, hayan encontrado la ca-
feina en distintas plantas.

““Los arabes en el café, los chinos en el té, los
habitantes del Africa central en la nuez de Kola,
los habitantes del Africa del Sud en las hojas
de una especie de Cyclopea, los naturales de
América del Sud (Paraguay) en cl llex paragua-
riensis v semillas de Paulinia sorbilis, y los in-
dios de los Apalaches de la América del Norte,
en las hojas de muchas clases de Ilex. (2)

“Este fendémeno es tanto mas maravilloso con-
siderando que la caleina no puede ser descubier-
““ta ni por su olor ni por su sabor. A ello debe
“agregarse que este alimento tan buscado tiene
afinidades con un componente de nuestros teji-
““ dos. Sera este aceidental? O debemos pensar que
““ la moléeula de la cafeina en razén de su consti-
‘“ tucion sea capaz de penetrar en los mismos te-
‘* jidos en los cuales se encuentra la xantina y lue-

-~

-

-

-

-

-

-

-~
-

(1) Bunge. Trattato di Chimica Fisiologica, pag. 117.
Traduzione del Prof. Pietro Albertoni.

(2) El autor se refiere a las hojas del ‘‘Ilex vomitoria’’,
que constituyen el té de los Apalaches, las que preparadas en
infusién tienen propiedades eméticas.
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““ go como tal o modificada ejerza una aceién ex-
“ citante?”’

Opiniones tan autorizadas reafirman nuestra
conviceion de que es menester aplicar medidas ade-
cuadas para impedir la adulteracion de un pro-
ducto que en nuestro pais se consume en mayor
proporcién que otros dotados de cualidades ana-
logas, v que provisionalmente en base de los co-
nocimientos actuales podrian ser adoptadas las
proposiciones siguientes:

1.°

La designacién de Yerba Mate quedara re-
servada tnicamente para mencionar las
hojas desecadas v pulverizadas de las dife-
rentes especies de JTlex de la familia de las
Aquifolidceas.

La cantidad de cafeina (mateina ?) no de-
bera ser inferior en ninguin caso a 0gr.80
por ciento, calculada sobre substancia seca.
Para la determinacién del alcaloide se
adoptara como método oficial el de Dom-
mergue v Nicolas, con las modificaciones
indicadas.

Debera prohibirse la agregacién de los ta-
llos en cualquier proporcién, pudiéndose
utilizar estos en la preparacién industrial
de la cafeina (mateina?) previa compro-
bacién de su identidad quimica y efectos
fisiolégicos.
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5.° Sera de suma conveniencia para los altos
intereses del pais que.el Gobierno Nacio-
nal, fundado en los informes de sus ofici-
nas téenicas fomente la produccidn, dic-
tando las leyes protectoras que sean indis-
pensables para su mejor evolucién.

La Plata, Junio 21 de 1918
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