DATOS QUIMICOS

SOBRE LA

RAPANEA LAETEVIRENS Mgz

POR

E. HERRERO DUCLOUX Y MAX AWSCHALOM

Inducidos por el sabio profesor doctor Carlos Spegaz-
zini emprendimos el estudio quimico de la corteza de la
Rapanea laetevirens Mez, cuyos resultados presentamos en
estas paginas. La presencia de un cuerpo de naturaleza
glucosidica era probable, a juzgar por el empleo que de
esta corteza habia visto hacer el citado profesor, en sus
viajes a través del Paraguay y Misiones, por parte de los
indigenas, para la pesca en los riachos y arroyos.

La busqueda preliminar de datos sobre composicién y
aplicaciones de la corteza de rapanea fué negativa, pues
no habia mencién alguna de la planta en obras como la
de Joseph P. Remington, Horacio C. Wood y sus cola-
boradores ('), de caricter americano, pero abierta a la in-
formacién extrangera en sus capitulos especiales; ni tam-
poco en la nomenclatura metédica de los medicamentos
de las diversas naciones del mundo que, con arreglo a todas
las ediciones de los cédex oficiales, debemos a L. Bruntz
y M. Jaloux (?). No figuraba en el indice del ultimo libro
del profesor Albert Goris (]) a pesar de tratarse de una
obra riquisima en bibliografia dedicada a los alcaloides y
. glucésidos de los vegetales, y en fuentes mas cercanas,
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como los trabajos de Hieronymus ('), Arechavaleta (°), Do-
minguez (°) y Matta () no se hablaba nada del género
Rapanea, figurando tan solo en un estudio de caracter
fitoquimico del profesor Dominguez y sus colaborodores (%),
una pequeila nota dedicada a los tallos folidceos de la
Rapanea laetevirens Mez, cultivada en Buenos Aires, donde
se establece la presencia de peroxidasas y la ausencia de
alcaloides, glucésidos, cianogenéticos, oxidasas y saponinas.

Alentados por esta ausencia de datos que auguraba una
posible cosecha en campo desconocido, iniciamos la tarea,
utilizando como muestra la corteza de ramas fuertes de
un ejemplar que vive en el bosque de La Plata, traido
de las selvas del norte por el doctor Spegazzini.

DATOS BOTANICOS.

La Rapanea laetevirens Mez pertenece a la familia de
las mirsindceas y en su género no son escasas las espe-
cies y variedades americanas que en estudios de caracter
botanico, dedicados a una determinada regidn, figuran con
mayor o menor detalle.

Asi, Gustavo Edwall ("), al referirse a la familia Myr-
stnaceae dice:

Rapar.ea ovalifolia (Miq.) Mez
(Azeitona do Matto, J6-mirim)

Arbusto arborescente con hojas alternas, enteras, ova-
les u oval-resp. oblongo elipticas, coridceas, redondeadas
en el apice y subagudas en la base.

Inflorescencia axilar en fasciculos umbeliformes con pe-
dicelos muy cortos. Flores pequeiias, de color blanco verde.

Fruto drupa globosa, pequeiia, oscura, bermeja.

Habita en lugares hiimedos del litoral y florece en los
meses de primavera.

Segiin Caminho& el fruto es comestible, principalmente
conservado en vinagre.

Google



— 49 —

Por su parte Emilio Hassler ('), la incluye en la flora
chaqueiia, en estos términos:

Rapanea laetevirens Mez

PFLZREICH, 1V, 236. p. 395.— PL. HaAsSLER, II, p. 198,

Arbol de 4-8 m., flores verdes, montes en la boca del
Pilcomayo, flor. Agosto, Rojas n. 694.
Y Moisés S. Bertoni ('') habla de dos especies, asi:

Rapanea laetevirens
» corliacea.

Plantas de adorno indigenas cultivadas en la Estacion
Agronémica de Puerto Bertoni.

En el mismo afio, Cristébal M. Hicken (') define cla-
ramente con gran acopio de datos bibliograficos la situa-

cién de las dos especies mas importantes en la forma si-
guiente:

Myrsinaceae. — Rapanea laetevirens Mez

LILLO, Contribucién Arb. Argent. (1910) 74: B. A.

Es posible que se haya querido referir a la siguiente:
Urug., SF. Ch. ER. T. J. Mis.

827. Rapanea Lorentziana Mez
HoOLMB., Repert. Fl. Argent. (1904) 93.
MEz, Engler. Pflanzenr. Myrsinac. (1902) 395.
SPEG., Fl. Prov. B. As. (1905) XIII.

La hallé en cierta abundancia en las islas del Tigre y

Martin Garcfa, desde fines de X. Muy frecuente en Isla
Santiago.

Brasil, Austr.,, Uruguay. — Islas del Parana, E. R.
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El ejemplar cuya corteza estudiamos, ha sido también
citado en el trabajo que el doctor Emilio E. Piaggio (%)
hiciera sobre el Ceroplastes Bergi que como parasito re-
cogié sobre aquél, creyendo por nuestra parte oportuno
reproducir la fotografia de una fuerte rama atacada, tal
como en aquel estudio se public, para dar una idea del
follaje de la planta en cuestién.

La corteza ha sido estudiada por el ingeniero Juan B.
Marchionatto, a pedido nuestro y segiin sus observacio-
nes —-que gentilmente nos ha comunicado—se caracte-
riza por tener el periderma separado del parénquima corti-
cal por una cinta esclerenguimatica, constituida por varias
capas de células isodiamétricas que se tifien fuertemente
de amarillo con la solucién de cloruro de zinc iodada; dis-
tribuidos en toda la corteza se observan gruesos cristales
prismiticos de oxalato de calcio, aislados y abundantes.

ANALISIS SUMARIO.

Nuestra primera tarea, que bien puede llamarse de orien-
tacién, fué el analisis sumario de la corteza; después de
preparar una buena cantidad de la muestra, pulverizada
y perfectamente homogénea.

La corteza en polvo, pasada por el tamiz N° 50 y de-
secada entre 60-70°C, presenta un color que corresponde
al naranja 138 del cédigo de Klinsieck y Valette ('¢), po-
seyendo un poder estornutatorio exagerado.

Los métodos empleados que definen el valor de las ci-
fras obtenidas bajo las distintas denominaciones que figu-
ran en el cuadro de resultados, no exigen una explicacién
detallada, pues corresponden a los ya adoptados y expli-
cados por uno de nosotros en estudios anélogos—de los
cuales solo citaremos el tltimo (*®) —donde puede encon-
trarse toda la bibliografia correspondiente.
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Fig. 2. Corte de la cocteza (Fol. del De. €, Bruch).

Pig. 3. — Compuesto sodico de la saponina acida.
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Fig. % — Compuesto sodico de la saponina neulra
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Fig. 5. — Cristales aislidos del compuesto <adico de la saponina neutra.
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Datos del andlisis sumario.

Corteza fresca Substancia seca

Agua entre 60-70°C., . . . . . 53.245 —
' ,» 100-105¢C., . . . . 6307 —
Cenizas totales: . . . . . . . 4183 10.355

a) solubles . . . . . . . . 1487 3.682

b) insolubles . . . . . . . 2.696 6.673
Nitrégeno total. . . . . . . . 0539 1.335
Materias protéicas. . . . . . . 38372 8.347
Materia grasa bruta. . . . . . 1249 3.093
Celulosa . . . . . . . . . . 8626 21.352
Hidratos de carbono. . . . . . 23.018 56.853

Y creimos también conveniente completar estos resul-
tados con el estudio analitico de las cenizas, tarea tan
facil como de valor indudable, pues era contribuir al co-
nocimiento de la composicién mineral de vegetales indi-
genas que debia hacerse en forma sisteméatica y completa
entre nosotros, aunque parezca no poseer utilidad inme-
diata.

Composicién de las cenizas.

Cenizas lotales Cenizas puras

Carb6n. . . . . . . . . . . 0600 -—
Arena y silice. . . . . . . . 15200 21.280
Acido clorhfdricoen Cl. . . . . 1.645 2.296
,, sulfiirico en 80s. . . . . 0892 1.246
.» carbémico en COs . . . . 33174 - -
. fosférico en P2eOs . . . . 0.183 0.252
Oxido férrico en Fes Os
,» de aluminio en Als Os. } 0.240 0.336
, manganoso en MnO . . . 0.121 0.168
,, ©8lcicoen CaO. . . . . 20499 41.286
. magnésico en MgO. . . . 1574 2.198
.» potésico en K1O. . . . . 14.838 20.762
,» 86dico en NasO. . . . . 6.148 8.596

ANALISIS INMEDIATO.

Guiados por los datos del andlisis sumario, procedimos
en muestra doble al anélisis inmediato, tomando como gufa
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a A. H. Allen (**) y Dragendorff y Schlagdenhaufen (!7)

con sus tratados clésicos, asf como a Rosenthaler (!%) para
-determinados capitulos.

Resultado del andlisis tnmediato.

Corteza Subet.

fresca Soch

A.— Materias solubles en CeHs . . . . . . . 1222 3.026
B. — " ” » CHs.OH (d = 0.792) . . 14.595 36.128
C. — » ” » H1O fria . . . . . . 1454 3.600
D. — » » w Hi804al 19,. . . . 17813 19.340
E.— " » w Na(OH) 4 2°, . . . B8.167 20.216
F. — - » w HHO4Br4}NHs. . . 0.256 0.636
‘@, —Celulosa pura . . . . . . . . . . . . 6562 16.244
.H.— Cenizas residuales. . . . . . . . . . . 0657 1.628

Las cifras anotadas corresponden al término medio de
los resultados obtenidos en las dos muestras de 50 gra-
mos que se analizaron paralelamente.

Procediése después al estudio de las fracciones obteni-
das, con los resultados que a continuacién detallamos.

A.— Resultados del fraccionamiento del extracto bencénico.
Corteza fresca Substancia seca

‘Materias solubles en CsHe . . . . 1222 3.026
Esencias y substancias voldtiles . . 0.043 0.108
Materias solubles en agua . . . . 0073 0.182
Cenizas del extracto acuoso. . . . 0.013 0.032
Materias solubles en HCl 4 4 °/oo . 0.065 0.162
Resinas y materias colorantes . . . 0.034 0.086
Aceites fijos, cera y materia grasa . 0.994 2.462

Como complemento de este fraccionamiento, se ensa-
yaron los métodos que D. H. Wester ('*) aconseja para
investigar alcaloides con resultados negativos, pues no po-
dian considerarse como tales los productos de descompo-
gicién de los glucésidos que maés tarde debian aislarse del
grupo de las saponinas.

No se hicieron investigaciones especiales sobre las ma-

proporciones no permitian suponer posibles aplicaciones.
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B. — Resultados del fraccionamiento del extructo alcohdlico.

Materias solubles en CHs.OH (d — 0.792) .

Resinas insolubles en alcohol frio .

Materias solubles en alcohol frfo .

Cenizas de este extracto . . . .

Resinas y materias colorantes ins. en Ha O .

Extracto acuoso . .

Cenizas del extracto acuoso .

Tanino. . . . . . . . .

Acidos orgénicos y materias extractlvas

Azxticar reductor . . e e
' noreductor . . . . . . . . . . . .

Corteza
fresca

14.595
1.869
12.726
0.298
1.111
11.615
0.767
1.330
4.506
1.016
3.996

Subst.
seca

36.128
4.628
31.500
0.740
2.750
28.750
1.900
3.290
i1.151
2.516
9.893

Es en esta fraccién, donde se puso de manifiesto la pre-
sencia de saponinas, pues el extracto acuoso obtenido so-
bre el residuo del extracto alcohélico, daba los caréacteres
més vulgares de estos cuerpos, como ser la formacién de
espuma persistente ain en diluciones extremas y la ap-

titud de matar el mercurio.

En el capftulo siguiente explicaremos los métodos en-
sayados para su extraccién y caracterizacion.
El tanino se clasific6 como catéquico y sus escasas
proporciones no nos invitaron a hacer su estudio com-

pleto.

C.— Resultados del fraccionamiento del extracto acuoso.

Corteza fresca Substancia seca

Materias solubles en agua fria. . . 1.454
Cenizas del extracto acuoso . . . 0.349
Arabinato cdlcico en CaO. . . . 0.039
Compuestos pécticos . . . . . . 0116
Arabina y dextrina. . . . 0.130
Albuminoides solubles (N X 6. 33) . 0.395
Eritrodextrina . . . . . . . . vestigios

3.600
0.864
0.099
0.288
0.324
0.978

vestigios

Cuando la extraccién acuosa se realizaba sobre la cor-
teza pulverizada, sin el empleo previo de otro disolvente,
las saponinas se obtenfan sin dificultad, pero muy impu-
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ras. Los caracteres generales podian comprobarse y sus
reacciones de precipitacién también y en tal forma que
se sospecharon proporciones que el andlisis cuantitativo
no justific6 después.

D. — Resultado del fraccionamiento del extracto dcido.

Corteza fresca Substancia seca

Materias solubles en Hs 8Os al 1 °/,, 7.813 19.340
Cenizas del extracto. . . . . . . 2.966 7.344
Albuminoides (N X 633) . . . . . 0.730 1.807
Almidén . . . . . . . . . . . 089 2.217
Substancias no determinadas. . . . 3.230 7.972

E. — Resultado del fraccionamiento del extracto alcalino.

Corteza fresca  Substancia seca

Materias solubles en Na (OH) al 2 °/,. 8.166 20.216
Substancias precipitables por HCl . 3.175 7.860
" no determinadas . . . 4.991 12.356

Descartada la existencia de alcaloides y sefialada la
presencia de substancias glucosidicas del grupo de las
saponinas, nuestro trabajo se orienté hacia la extraccién
y aislamiento de estos cuerpos, dejando de lado las de-
mas especies quimicas que aisladas o en grupos se ha-
bfan caracterizado y separado.

EXTRACCION DE LAS SAPONINAS

Ensayos preliminares practicados con pequeiias canti-
dades de la substancia, nos mostraron que el C; H; OH
de 80° disolvia en caliente la totalidad de las saponinas,
abandonando por enfriamiento entre 5-10° C un ppdo. co-
poso abundante que no daba reacciones de saponina como
veremos después, en tanto que el extracto seco de la so-
lucién alecohélica las posefa en grado extremo. Esta cir-
cunstancia nos indujo a abandonar los métodos de extrac-
cién que utilizan como disolvente el C; H; OH hirviente
y operan sobre el ppdo. formado por enfriamiento como
los de Rochleder, Bussy y Stutz.
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La solubilidad muy escasa o nula de las saponinas de
la rapanea en (C:H;):0, CCl;H y C;H;0,.C: H; que
ensayamos cuidadosamente no nos permitié tampoco uti-
lizar los cldsicos procedimientos que se fundan en el em-
pleo de estos liquidos, decidiéndonos por una marcha sis-
teméitica que ponia a contribucién la propiedad de los
acetatos de plomo, neutro y basico, de precipitar cuanti-
tativamente y de separar en dos grupos los glucésidos
jJuscados, combinando el método que Siiss aplicara al
Lychnis Floscuculi L. con los principios establecidos por
Kobert (%°).

Al efecto, la substancia pulverizada fué tratada por
C: H; OH de 96° en bal6n provisto de refrigerante de re-
flujo, en bafio-maria, durante media hora, separando el
liquido por decantacién y repitiendo tres veces el ataque,
con expresion enérgica del residuo.

Los liquidos alcohélicos se filtraron en embudo bafio-
maria y se abandonaron a la temperatura ordinaria y
luege se enfriaron entre 5-10° C. El ppdo. coposo que se
formé por enfriamiento se separé por filtracién y los li-
quidos alcohélicos limpidos se adicionaron con la mitad
de su volumen de (C. H;). O, con lo que se formé un ppdo.
abundante, gelatinoso, amarillento, apareciendo después
de 24 horas adherido a las paredes de los recipientes y
mezclado con un depésito cristalino identificado luego
como C,3 H;; Oy; por sus caricteres opticos y sus propie-
dades quimicas.

El ppdo. antecitado, separado del liquido facilmente por
decantacién, se disolvié en agua y la solucién se preci-
pité con (C;HsO0,), Pb al 10 %, agregado poco a poco
para evitar un exceso y el ppdo. abundante blanco ama-
rillento que resulté (A) correspondiente a las saponinas
4cidas, fué recogido sobre filtro, después de lavarlo repe-
tidas veces por decantaciéon. En el liquido residual se hizo
una segunda precipitacién con (C;H;0.): Pb, (HO); Pb de
iqual concentraciéon, evitando también un exceso de sal
plumbica, y ol ppdo. (B) correspondiente a las saponinas
se separé por filtracion.
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Los ppdos. plimbicos A y B se pusieron en suspensién
en agua y se satur6 la mezcla en cada caso con H,S;
enseguida se agregé Hj; O, agitando y calentando suave-
mente, para favorecer la oxidacién del S Pb, y se filtré
obteniéndose liquidos (A" y B’) ligeramente turbios y re-
beldes a la clarificacién por reposo y filtracién ulterior.

Neutralizados los liquidos (A’ y B’) con CO; Na; se eva-
poraron lentamente, a suave temperatura y los residuos
(A” y B”) se disolvieron en CH;. OH, eliminando asi las
sales extrafias y consiguiendo soluciones casi incoloras
de las saponinas que por evaporacién suave abandonaron,
residuos de color amarillo claro, de apariencia resinosa,
fraccionables en escamas, y de una higroscopicidad nota-
ble, exagerada en las saponinas Acidas.

Estos residuos cuidadosamente desecados y después de
determinar sus impurezas minerales, muy escasas, sirvie-
ron para caracterizar las saponinas y estudiar los produc-
tos de su descomposicién.

El ppdo. coposo obtenido al principio de la extraccién,
por enfriamiento del extracto alcohdlico como indicamos,
adquiria por desecacién al aire una coloracién parda obs-
cura y una apariencia resinosa. Ensayada su solubilidad,
resulté ser insoluble en agua fria y caliente, muy poco
soluble en acetona, alcoholes metilico, propflico y butilico
y bencina, poco soluble en alcohol amilico y muy soluble
en éter sulfiirico, cloroformo y éter acético. Cuando co-
nocimos las reacciones de las saponinas y los productos
de desdoblamiento, ensayamos los mismos reactivos sobre
esta substancia, llegando a la conclusién de que se tra-
taba de una parte de la cera de la corteza (la fraccién
soluble. en C; H; OH hirviente) con muy pequeiias canti-
dades de productos de desdoblamiento de las saponinas,
bajo la accién combinada del caior y de la ligera acidez
de la substancia misma.

ESTUDIO DE LAS SAPONINAS.

Aisladas y purificadas las saponinas acidas y neutras
contenidas en la corteza, procedimos a caracterizarlas, po-
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niendo a contribucién los numerosos reactivos que se han
sefialado como particulares para distinguirlas y conven-
cionalmente supondremos una de cada grupo en la rapa-
nea, mientras investigaciones ulteriores no permitan se-
parar mis de cada clase.

Tanto la saponina icida como la neutra, contenidas en
la corteza de rapanea, son substancias amorfas, de un co-
lor amarillo claro, higroscépicas, de sabor amargo y acre
muy desagradable y provocan en estado pulverulento el
estornudo, aun en cantidades despreciables.

Procediendo sistematicamente y aprovechando los tra-
bajos de Goris ('), de Masson (**) y de autores més mo-
dernos que citaremos en su lugar, pudimos reunir los da-
tos que exponemos a continuacién.

Caracteres de solubilidad.— Utilizando volimenes igua-
les de los diferentes disolventes y cantidades dadas de las
dos saponinas actuando durante 24 horas, se obtuvieron
resultados que permiten definir la solubilidad de dichos
cuerpos, a la temperatura ordinaria.

La saponina Acida es soluble en agua, alcohol metilico,
etilico, propilico, butflico y amilico y bencina; es poco so-
luble en acetona y muy poco en cloroformo; debe consi-
derarse insoluble en éter acético, éter ordinario y tetra-
cloruro de carbono.

La saponina neutra es muy soluble en agua y alcohol
metilico, soluble en alcohol etilico y bencina, poco solu-
ble en alcohol propilico, muy poco soluble en alcohol bu-
tilico y amilico, tetracloruro de carbono, acetona y cloro-
formo, comportdndose como insoluble en éter acético y
éter ordinario.

Reacciones generales.— En este grupo encerramos la
propiedad espumigena exagerada, con formaci6on de es-
puma persistente en forma de panal de abejas, la apti-
tud para emulsionar aceites comunes y para dividir el
mercurio por agitaciéon hasta dar la ilusién de una pul-
verizacién del metal, sin que pueda decirse que en estos
caracteres haya diferencia entre la saponina acida y la
neutra.
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Agregamos en seguida los resultados alcanzados con los
reactivos que se elijieron, observando el efecto inmediato
¥y la reacci6n después de 24 horas. (Véase cuadro adjunto).

Reacciones especiales.— A las reacciones que Kobert (*)
estudia en sus trabajos cldsicos y que Konig (*!) aplica
y modifica en su obra bromatolégica, agregamos algunas
otras de no escaso valor.

Asi, J. Vamvakas (**) propone disolver la saponina en
agua, calentar a temperatura de ebullicién y después de
enfriar agregar reactivo de Nessler, obteniendo un ppdo.
amarillo naranjado que vira al gris verdoso y luego al
gris. En nuestro caso se observé:

Saponina 4cida . . . . coloracién gris verdosa m— ppdo. gris
" neutra . .. color naranjado »—»> ppdo. gris.

El reactivo de Frohde ha sido utilizado por Riihle (%)
para producir color azul violeta que pasa al verde y vira
al gris. Para la rapanea result6:

Saponina 4dcida . . . . rojo violdceoc p— verdoso @ gris
» neutra ... rojo violdceo a— pardo verdoso m—y verde sucio.

Ed. Schaer superpone una soluciéon de saponina en hi-
drato de cloral sobre acido sulfiirico, obteniendo una zona
amarilla que pasa al rojo piirpura y luego al violeta. Nos-
otros observamos para

Saponina 4cida . . . . Anillo superior amarillo, inferior rojo violeta
. neutra . . . Anillo superior amarillo, medio rojo, inferior verde.

LOCALIZACION MICROQUIMICA.

Sobre numerosos cortes de la corteza y utilizando la
técnica de Combes (*) y la feliz modificacién ideada por
Conrard (%), el ingeniero Juan B. Marchionatto pudo ca-
racterizar y localizar las saponinas, uvbteniendo con la 1l-
tima técnica cristales caracteristicos de cromato argén-
tico en forma de tablas rémbicas y esqueletos cristalinos

Google



SAPONINA NEUTRA

RESULTADO INMEDIATO

DESPUES DE 24 HORAS

ppdo. blanco, lig. pardo violado
como el anterior
lig. limpido violdceo
ppdo. blanco, lig. pardo violado
como saponina &cida

> > »

» » »
ppdo. escaso blanco
como saponina &cida
ppdo. blanco rosdceo

ppdo. blanco
reduccién visible
ppdo. blanco
ppdo. débil
« »
nada
»

Ifg. rojo vinoso profundo
residuo cristalino en tablas
enturbiamiento
rojo pardo
ppdo. ligero
ppdo. amarillento

ppdo. blanco amarillento

|
I
|
i
|
|
]
|

lig. total rojo vinoso pardo
ppo. se disuelve en lfg. violado grisiceo
lig. pardo violado
ppdo. abundante, l‘fq. rojo violdceo
ppdo. tenue, lig. amarillo
ppdo. abundante blanco
ppdo. blanco, lig. amarillo
ppdo. blanco abundante
ppdo. blanco amarillento
auments el ppdo.
ppdo. blanco sucio
fuerte reduccién
no hay variacién
ppdo. abundante
reduccién
ppdo. blanco abundante
no hay reduccién
no hay variacién
no hay variacién

no hay variacién

aumenta el ppdo.

no hay variacién, .

.
°®
.

aumenta el pp&o.' 3
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aislados y agrupados de color rojo obscuro, diseminados
por todo el parénquima cortical.

Las reacciones cromiticag macroscépicas antecitadas
pueden también realizarse bajo el microscopio, en cortes
frescos de la corteza de rapanea.

Accién téxrica. — Las experiencias se hicieron sobre pe-
ces (pejerreyes), utilizando soluciones de las saponinas en
agua destilada de concentracién variable entre 1:15000
¥ 1:1500 y observando el momento en que comenzaba la
accién a manifestarse por la exageracién de los movi-
mientos perfectamente visible, hasta la muerte.

Los resultados pueden expresarse asi:

Diluciones: Saponina dcida Saponina neutra
de 1:15.000 Efecto nulo después de 10’ Efecto completo en 5’
de 1: 7.000 » mortal en 16’ " " en 2/ /s
de 1: 1.500 Se inicia a los 9’ 8e inicia en i’
y concluye a los 11’ y concluye en 2/

Sin dar un caracter de precisién a esta experiencia, por
la dificultad de tener en cuenta la resistencia diferente
seglin los individuos, cualitativamente puede afirmarse la
superioridad de la neutra sobre la &cida en su accién so-
bre las branquias de los peces, pues todos los accidentes
que se observan hasta la muerte, hacen suponer un pro-
ceso de asfixia.

Poder hemolftico.— Esta propiedad, comin a muchas
saponinas, estudiada cuidadosamente por Riihle, Sormani
¥ Meyer, entre otros, pues en ella se funda el criterio de
toxicidad de estas substancias, sobre todo si se quiere
darles aplicacién en terapéutica o bromatologia, se deter-
miné para las dos saponinas de la rapanea.

Utilizamos en este ensayo las soluciones siguientes:

I. Solucién fisiolégica (C1 Na 4 9 °/..) que sirvié para
diluir las dem4s;

IT. Solucién de sangre de carnero desfibrinada al 1 %
en solucién I;

ITI. Solucién de concentracién igual a la anterior,
pero sometida previamente a la centrifugacion para qui-
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tarle el suero con colesterina y regenerando el volumen
primitivo con la solucién I;

IV. Solucién de saponina #cida y neutra en cada
caso, en solucién I, elijiendo dos concentraciones extre-
mas, después de algunos ensayos preliminares una de
1:10.000 y otra de 1:100.000.

El procedimiento fué el siguiente: se dispusieron tubos
de ensayos de 10 cm® de capacidad, numerados en bate-
ria con 1 em?® de solucién III cada uno y se les agregé
cantidades de solucién IV, en proporeién creciente desde 0,1
hasta 1 cm?®, agitando y dejando reposar: la clarificacién
del liquido se interpreté como manifestacién del poder he-
molftico que se trataba de comprobar.

En esta forma pudo comprobarse que la saponina acida
posee un poder hemolitico nulo inmediato en dilucién de
1:10.000, en tanto que la saponina neutra manifiesta su
acciéon antes de 5 con la misma concentracién; en dilu-
cién de 1:100.1000 la saponina &cida no actia ni después
de 24 horas, en tanto que la saponina neutra acusa un
poder hemolitico completo después de 3 horas.

La accién inhibitoria de la colesterina se comprobé sin
dificultad alguna en ensayos semejantes a los enunciados.

Desdoblamiento de saponinas.-—El cardcter glucosidico
de las dos saponinas aisladas en la rapanea se puso de
manifiesto sometiéndolas a la accién del 4cido clorhidrico
en concentraciones diferentes y a temperaturas variables.

El procedimiento que nos di6 resultados més constan-
tee y de facil interpretacién, fué el propuesto por Rosen-
thaler y Schellhaas (*) y que consiste en someter una
solucién de saponina, de concentracién conocida, a la ac-
cién del HCIl, de modo que se halle en el liquido total
un 2,5 % de aquél, en bafio-marfa, con agitacién frecuente y
y prolongando el tratamiento hasta desaparicién de la es-
puma. Obtenido este resultado, indicador de la transfor-
macién total de la saponina en prosapogenina, se deja
enfriar el liquido y sin filtrar, se agita con C, H, O .Cs H;,
empleando un volumen de éste igual a la mitad del otro
y utilizando el C: H;.OH para destruir la emulsién que
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frecuentemente se engendra. La solucién etérea se lava
varias veces por agitacién con agua, hasta que no reac-
cione con NO; Ag y después de decolorar con negro ani-
mal purificado, se evapora a sequedad.

El residuo sirve para reacciones de caracterizacién y
puede someterse a la accién ulterior de H Cl de mayor
concentracién, a temperatura de ebullicién, si se quiere
extremar el desdoblamiento hasta llegar a la sapogenina
verdadera correspondiente.

En nuestro caso, el proceso de desdoblamiento fué muy
largo, en las condiciones enunciadas, pues solo después
de cinco dias ces6 de producirse la espuma en el liquido
de ensayo. La prosapogenina Acida y neutra que en cada
caso se obtuvo y el azicar resultante en los dos ensayos,
sirvieron para comprobar el estrecho parentesco de los dos
productos primeros, cuyas reacciones se confundian, en
tanto que la identidad es perfecta en el hidrato de car-
bono engendrado.

Creemos ocioso enumerar las reacciones cromaticas y
de precipitacién de las dos prosapogeninas, compatibles
con su diferente solubilidad en agua, porque seria repetir
las que se determinaron en las saponinas de origen, aun-
que més debilitadas; pero sf haremos constar que no reac-
cionan con los reactivos de Mayer, Bouchardat Buckin-
gham, Kuhlefeld, Millon y Erdmann, dando con el de
Frohde una coloracién azul que vira al verdoso y llega
al gris como final.

El azicar engendrado se caracteriz6 plenamente como
glucosa por su derivado cristalino, con C; H;. NH. NH.
en solucién acética y siguiendo el modo operatorio clasico.

Estos productos primeros de desdoblamiento o prosapo-
geninas se sometieron a la accién del HCl 4 5 % en bafio
marfia, durante 24 horas, comprobandose por desecacién
de los residos que habfan sufrido despreciables pérdidas
de peso y que los liquidos Acidos de ataque neutralizados
no acusaban presencia de azicar. Este resultado negativo
nos autorizé a aceptar como sapogeninas verdaderas las
pretendidas prosapogeninas, determinando su solubilidad
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e insistiendo en algunas reacciones para mejor caracte-
rizarlas.

La sapogenina &cida es muy soluble en alcohol ordina-
rio, soluble en alcohol metilico, propilico, butflico y amflico,
en cloroformo, y éter acético, muy poco en éter sulfirico
e insoluble en tetracloruro de carbono. La sapogenina neu-
tra es muy soluble en todos los disolventes enumerados,
excepto en el éter y tetracloruro de carbono, respecto de
los cuales se comporta como la 4cida.

Las reacciones complementarias se hicieron sobre solu-
ciones alcohoélicas, dando el reactivo de Hager un ppdo.
cristalino en arborescencias para las dos sapogeninas; el
de Schlagdenhaufen un color rojo salmén débil en la acida
y rojo violado fuerte en la neutra; y el 4cido hidrocloro-
platinico un ppdo. amorfo al principio y cristalino des-
pués para una y otra.

Cuantitativamente y operando sobre saponina 4cida y
neutra, secas y sin cenizas, los resultados del desdobla-
miento pusieron de manifiesto la heterogeneidad de los
dos cuerpos. En efecto, calculados los productos para 100
gramos de saponina, obtuvimos:

Acida Neutra
Sapogenina insoluble. . . . . 53.72 45.96
Azicar reductor . . . . . . 2.41 46.70

lo que no puede explicarse sino por una diferencia fun-
damental de constitucién y por una solubilidad en agua
méas acentuada en la sapogenina Acida.

DETERMINACION CUANTITATIVA.

Nos interesaba conocer las proporciones de las dos sa-
poninas aisladas y caracterizadas en la corteza y, apro-
vechando la experiencia recogida en las extracciones y
purificaciones con fines cualitativos, procedimos en la forma
siguiente:

100 gramos de la corteza pulverizada y seca se trata-
ron en un balén, sobre bafio maria, con refrigerante de
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reflujo, por 1200 cm® de Cy; H;. OH de 80°, durante media
hora, filtrando en filtro baiio maria y repitiendo sobre el
residuo dos veces més el tratamiento anterior.

El liquido alcohélico se dej6 enfriar y sin tener en
cuenta el ppdo. que se formara, se agregdé su volumen
de (C; H;); O, se enfri6 en hielo machacado y después de
largo reposo se filtré, lavando el ppdo. sobre el filtro con
(Cs Hy). O.

Después de secar el ppdo. al aire, se traté por agua
a 709, obteniéndose un liquido amarillento y limpido que
enfriado se precipité con su volumen de una mezcla de
C: H; OH y (C; H;): O en partes iguales. Recogido el ppdo.
sobre filtro y lavado como antes, fué disuelto, una vez
seco, en agua.

La solucién acuosa se precipité poco a poco con
(C; H; 0,), Pb obteniéndose el compuesto plimbico de la
saponina acida. El ligquido residual separado por filtracién
y lavado se precipité con precaucién por el (C: Hs Os): Pb,
Pb (OH), consiguiendo asi el compuesto plimbico de la
saponina neutra.

Los ppdos. plimbicos en suspensién en agua destilada
se descompusieron por una corriente de H:S a saturacién;
se calenté suavemente el liquido, bajo una corriente de CO,,
se agregé H; O, y se filtr6 para separar el SO, Pb, obte-
niendo una solucién algo turbia que evaporada lentamente,
a suave calor después de neutralizar con CO; Na, aban-
doné un residuo, el cual agotado con C,H; OH de 96° y
filtrando, nos dié por evaporacién de la solucién alcohé6-
lica, residuos de saponina Acida o neutra en cada caso,
que desecadas entre 100-105° C se pesaron, dando como
riqueza de la corteza las cifras siguientes:

Corteza fresca Substancia seca
% %

Saponina 4dcida . . . . . . 0327 0.809
. neutra. . . . . . 0.086 0.213

(*) JosePH P. REMINGTON y HORATIO C. WooD, The Dispensatory
of the United States of America (20* edicién). Filadelfia, 1918.

(*) L. BRUNTZ y M. JALOUX, Plantes officinales et plantes 4 drogues
médicamenteuses, Paris, 1918.
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(*) ALBERT GORIS, Localisution et rble des alcaloides et des glucost-
des chez les végétaux, Paris, 1914.

(*) J. HIERONYMUS, Plantae diaphoricae florae argentinae, en Boletin
Academia Nacional de Ciencias, IV. Buenos Aires, 1882.

(*) AREOHAVALETA, Trabajos varios sobre flora del Uruguay.

(®) JuaN A. DoOMINGURZ, Datos para la materia médica argentina.
Buenos Aires, 1903 y 1910,

() ALFREDO AUGUSTO DA MATTA, Flora médica braziliensis. Ma-
naos, 1913.

‘) JUAN A. DOMINGUEZ, JOSE F. MOLFINO y EMILIA L. pE GALELLI,
Investigaciones fitoquimicas en plantas indigenas o naturalizadas (2* se-
rie). en Anales de la Asociacién Qufmica Argentina, VII, 80-81. Bue-
nos Aires, 1919.

(*) GusTAVO EDWALL, Ensayo para una synonimia dos nomes pupu-
lares das plantas indigenas do estado de S. Paulo, 17. San Pablo, 1906.

(°) EMILIO HASSLER, Contribuciones a la flora del Chaco argentino-
paraguayo. Florula pilcomayensis, 92. Buenos Aires, 1909,

() Moisks 8. BERTONI, Catdlogo de plantas en Revista de Agrono-
mfa, IV,31. Asuncién, 1910.

('?) CRISTOBAL M. HICREN, Chloris platensis argentina, 181. Buenos
Aires, 1910,

(') EMILIO E. P1oGGI10, Contribucién al estudio qufmico del Cero-
plastes Bergi en Anales de la Asociacién qufmica Argentina, X, 178-
188. Buenos Aires, 1922.

() PauL KLINCKSBIEK y TH. VALETTE, Code des couleurs. Paris, 1908.

(**) E. HERRERO DUCLOUX, Los estudios quimicos en la Repibiica
Argentina, (1810-1910). Buenos Aires, 1912.

E. y L. HERRERO DUCLOUZX, Datos analfticos de la yerba mate y sus
falsificaciones, en Revista del Museo de La Plata, XXIII, 121 y si-
guientes. Buenos Aires, 1915.

(**) A. H. ALLEN, Commercial organic analysis, I, 429 y siguientes.
Londres, 1898.

(") DRAGENDORFF y SCHLAGDENHAUFFEN, Analyse des végétaux. (En-
cyclopedie Frémy).

(**) L. ROBENTHALER, Grundziye der chemischen Planzenuntersu-
chung. Berlin, 1904.

(Y D. H. WHKSTER, Anleitung z2ur Darstellung phytochemischer
Ubungsprdparate. Berlin, 1913.

(2°) Sidd Apoth. Zeitung. 397. 1910.

(*') ALBERT GORIS, loc. cit.

(*") G. MASSON, Recherches sus quelques plantes d saponine, en Tra-
vaux du Laboratoire de Matiére Médicale de I'Ecole Supérieure de Phar-
macie, VII, 1-114. Parfs, 1911.

(*%) S. KOBERT, loc. cit.

(*¢%) J. KON1G, Chemie der menschlichen Nahrungs-und Genusmittel, 111
(2* parte), 741. Berlin, 1914,
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(**) Ann. Chim. Analyt. appl., 161.1906.

{2%) Pharm. Zentr., 1199. 1910.

(*") Citado por G. MABSON, loc. cit.

(*®) L. CONRARD, Rechérches botanigques et chimigues sur deuzx grai-
nes de la famillé des Sapindacées (Tesis). Parfs, 1913.

(%) Zeitschr. f. Untersuchung d. Nahrungs-und Genussmittel, XXV,
154. 1913.

La Plata, 25 de Mayo de 1823.

LABORATORIO DE QU{MICA AGRICOLA
(Facultad de Agronomfa)

Google



