ESTUDIO QUIMICO

UNA GRAMINEA ARGENTINY  ELIONCRUS VIRIDULES > IIACKEL®

Por ALFONSO ANDRES VIDAL®

I. INFRODUCCTION

Entre las plantas que se desarrollan en nuestro pais, poco conaci-
das desde el punto de vista fitoquimico, se encuentra la especie
Elionurus rividulus Hackel, conocida vulgarmente como « pasto
bravo ». En las blisquedas bibliogrificas efectivadas se hian encon-
trado nicamente datos botanicos,

Tritase de una graminea muy difundida en los campos arenosos
del gentro de la Repabliea, poco o nada apetecida por el ganado,
segn informe del ingeniero agronomo Arturo L. Ragonese, quien me
sugirio la conveniencia de efectuar su estudio quimieo a tin de cono-
cer su composicion e identificar el o los principios inmediatos que le
proporcionan esta cualidad.

En tal sentido he creido conveniente realizar todos los ensayos
y analisis quimicos aconsejados para este tipo de estudio, tales como
preliminar, sumario, inmediato y de cenizas sobre la especie de refe-
rencia, cuya determinacion botianica tué realizada por el ingeniero
agronomo Lorenzo R. Parodi.

t Trabajo de tesis del profesorado. realizado en la Citedra de Quimica Agri-
cola (Fitogquimica) de la Facaltad de Agronomia de la Universidad Nacional de
Eva Peron. Recibido para su publicacion el 9 de agosto de 1954,

* Profesor Adjunto de la wencionada Cidtedra. El antor agradece al profesor
Carlos M. J. Albizzati, Ias sugerveneias recibidas darante la realizacion del tra-
bajo.
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1. DATONS BOTANICOR

Desde el punto de vista sistensiiico, esta planta es una graminea
e Ta tribu de Lax Andropogoneas,

De acuerdo con la deseripeion de HackeliZ)esura planta perenne,
cespitosa, de nnos 60 em de altara, Hejas estrechamonte lineales
con pelos setosox, comvolutax, de hasta 20 em de Lingos acuminadas
en el apice, glanceseontes, Frpigas terminales cilipdiicas, aisladas,
de 6-8 cm de largo v O Gm de aneho, con vaquis articulado muy
fragil, velluda, formada por nnmerosas erpignillas, Espignillas uni-
Horas, ordenadas alrededor del raguis, dispuestas de a dox en cada
artienlacion, siendo una sésil ¥ la otra pedicelinda (figs. 1y 2),

Espiguilla sésil : Hevmatvodita anchan ente laveeolada, de T8 mm
de longitud, hirsuta., Glumas 31 lainferior igualando a la espignilla
coridcea, largamente bisububida on clipice, con pelos nigidos en el
dorso. S nervada s Laomedia Laneeolida, mombranosa, con margen
hialino cilindo, S-nervada: Lo supervior avecolada aguda, hialina,
ciliolada: Temma Snavada de apice noocrtonado, Palea ausente.
Antera de 3o de Lngo,

Espiguilla pedicelada: Masenlina, con pedicelosde 2.5 mm de Targo,
pitosa, de 6 mm de largo, lineal Tinecolada : glun a inferior acuminada
en el apice con mavgen ciliado v dorso bresvemente piloso,

Especie afin a Elionnrus candidus, de Taogue ditiere por la gluma
inferior de La espiguilli sésil lorgamente hisubulada.

Distribucion geogrdfica @ Frecuente en los campos arenosos del
centro de la Repiiblica Arvgentina, siendo Ly zona tipica Ia Provincia

de Cordoba.
I, MATERINL UTILIZADO

[Lax determinaciones fueron realizadas sobre cjemplares de la
especie citada originarios de Ia zona medanosa sud de la Provineia
de Entre Rios; que fueron plantados en el Centro Nacional de Inves-
tigaciones Agropecuarias de Castelar v posteriormente, en el mes de
de julio de 1932, trasplantados al campo didactico de la Facultad
de Agrononna de Ta Universidad Nacional de Eva Peron, siendo

cortadas para su estudio en, el mes de julio de 1953,
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Fig. 1. — Elionnres vivididus Hackel
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IV, Esrtplo QuiMIco

A. Fasayos preliminares. — Parva efectuar el estudio bioguimico
de la espeeie sin descuidar ¢l punto de vista forrajero. es conveniente
realizar los ensayos preliminares, para cerciorarse de la presencia o
ausencia de eiertas sustancias muy difundidas en el reino vegetal
tales como glucosidos, saponinas, ete.. facilitando de ese modo la
orientacion de los an:ilisis 0 ensayos posteriores.

Yara la realizacion de este tipo de ensayos he seguido la téenica
aconsejada por Rosenthaler (9), aplicada por Albizzatti (1) en su tra-
bajo sobre Glycyrrhiza astragalina Gill. y por Pelanda Ponce (8) en su
estudio sobre el Curid-Mamoel. Se obtovieron los siguientes resul-

tados :

Aspecto de L solucion @ marrdn rojizo algo turbio,

Sabor : amargo.

Reaccion : deida al papel de tornasol.

Olor : fuertemente aronuitico.

Reacceion con acetato de plomo @ precipitado de colovacion blanguecina ;
accion que tiene dicha sal sobre lag materias tinieas, mucilaginosas v
proteinas. Efectiio la separaciin del precipitado antevior por filtracion
¥ al liguido (a) lo trato :

Reaecion con sub-acetato de plomo : el liguido (¢) con este reactivo no da
precipitado.

Reaccion con cloruvo férvico : precipitado tenue con una coloracion débil-
mente verdosa, debida posiblemente a lus sustancias tanicas.

Reaceion con acetato de cobre @ se forma precipitado indicando la presencia
de taninos.

Reaceion con licor de Fehling @ hay rednecion.

Reaccion con licor de Fehling previo tratamiento con sicido clovhidrico :
hayv reduccion.

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

Agitacion del liguido en preseneia de mercurio : tiene la propiedad de pal-
verizarlo.

Reaccion con sangre : no se produce hemolisis,

Reaceion de Shoenbein @ negativa.

Reaccion de Guignard : negativa.

Los resultados obtenidos con estos ensayos nos permiten descartar
en prineipio la presencia de saponinas y glucosidos cianogenéticos.
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B. Awdlisis sumario. -— Para su realizacion he aplicado la téenica se-
cuida por Pelanda Ponee (8). Los datos que a continuacion inserto fue-
ron abtenidos con la planta completamente pulverizada y sobre la cual,
coo operacion previa, se determine la humedad que aleanzoa 9000 |

Datos analiticos

Cenizas total o000 000 .. INGO "
Cenizas solables. . o000 0 o0 L (T2 L

Cenizas insolubles 0 0 18,02 »

Materia grasa brata . 00 L. AN »
Celndosa beata o000 00 34.62 »
Celnlosa pura .o o0 000 e 27.21 »
Nitrogeno total | o 1.83 »

Materin proteica hrata N X 6,250 ... ... 919 »
Materia proteica digerible. .. ... e 5.04 »

Materia proteica no digerible (..o 0oL, 4.15 »

Materia proteica pura. ... . i . X0 »
Extractivos no nitrogenados. ... ..., 31.70 »

Los datos obtenidos nos indican gue L especie en estudio no puede

ser considerada buena forrajera desde el punto de vista nutritivo.

C. Andlisis inmediato. — Conocidos ya los datos correspondientes
a los anilisis preliminar y sumario, s¢ procedio a efectuar el andli-
sis inmediato, signiendo la téenica mas usada por los investigadores
en esta clase de trabajos, que es la de Dragendortt y Schlagdenhau-
ften (3) con ciertas modificaciones dadas por Allen (2) y que fuera
aplicada por Alhizzati (1) y Ceriotti (4) en su estudio sobre la Villa-
resia megaphylla y Villaresia congonha.

Las diversas operaciones a realizar siguiendo esta téenica pueden
resumirse en la forma siguiente :

1” Agotamiento sucesivo de las sustaneias por disolventes espe-
crales,

2° Fraccionamiento de cada porcion obtenida.

3% Caracterizacion de los componentes de cada poreion por reace-
ciones y procedimientos especiales,

Modo operatorio: para la realizacion de este analisis he tomado
25 gramos de la planta finamente pulverizada, seca, usando como
aparato de extraceion el Soxhlet.

Se dejo la sustancia en maceracion durante 6 horas, realizindose
las extraceiones a temperatura de ebullicion; esto en lo que respecta
a los extractos heneénicos y metilicos: pues en los tratamientos con
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agua fria, acido sulffirico, hidrato de sodio al 2 °°, agua de bromo ¢n
= bl Lo ol

medio amoniacal, se han seguido lax indicaciones dadas por Allen (2).

Datos analiticos
A. Fetraceion boneenica

Tiempo de extraccion ..o
Color ..o
Agpecto ool
Color del residuo ... R

Olor del residuwo ..o oo oo,

. FErtraceion metilica

Tiempo de extraceion. ..o oo
Color. oo
ASpectlo. i e e
Color del residuo oo L.

C. Ectraccion en agqua fria

Tiempo de extraccion....... e
Color. oot PN e
Aspecto. L. e
Color del residno

12 horas
verde intenso
tnrbio

pardo obscuro

desagradable picante

24 horas
pardo amarillento
turbio

pardo rojizo

10 horas
amarillento
turbio

pardo amarillento

D. Ertraccion en deido sulturico al 19 o

Tiempo de extraceion. ..o
Color. o
Aspecton o i e

hasta reaceion negativie
con agua de yodo
amarillento

Ifmpido

E. Ertraceion en hidvarido de sodio al 2,

Tiempo de extraceion.. ... .00,
Color. oo e i e
ASpeeton o e e e

2 horas
marrév rojizo

turhio

I, Ertraceion en agua de hroma y amondaco

Color. .. e

Aspecto. oo oo, P
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Resultados ohtenidos por el procedimiento de Dragendorff y Schlagdenhauffen.
modificado por Allen

Al A\I:m-.rins solubles en bhengol oo oo oL 4.686
5. » » alcohol metilico........ ... 5.368 »
. » » agua fria....... e 1.520 »
h. » » dcido snlfirico al 10,...... 18,320 »
L. » » hidrioxido de sodio al 2°75... 52,152 »
I, » » agua bromoe-amoniacal ... ... 12.096 »
Gy Celnosac oo e . 16.853 »
L Cenizas restdunles oo o000 oo oooooa .. 6.003 »

A, Fetraeto beneénico

Extracto bencénico. oo oo oo i e 4.696° ,
Sustancias voldtiles a 100-110° .. ... ... .. ... .. ... 0.312 »
Materias solubles en agua. ... .. P 0,285 »
Cenizas del extracto acuoso.. . ........ v, 0,023 »
Materias solnbles en HClal 4¢ . ... ... ... o ..o, 0,232 »
Materias solubles en aleohol metilico............ - 2,428 »
Aceites fijos ¥ otras materias grasas y resinas ....... 1.104 »

En este fraccionamiento he ensayado los métodos para investiga-
c¢ion de alealoides, con resnltado negativo.

B. Frivacto wmetilico

Extracto metilico total.. ..o oo oo oo d.06% 0,
: Cenizas del extracto. ... ..o oo oL e 1.468 »
Extracto soluble en agua.........oo oL 1.784 »
Cenizas del extracto acnoso. oo, . 0.232 »
Taninos, dcidos orgiinicos ¥y materias precipitables por
sales de plomo...oooo oL e 2,085 »

Resinas dcidas y colorantes solubles en amoniaco .... 0,975 »
Materias colorantes, sustancians extractivas, ete...... 2,664 »

Azicar reductoren CH O, (...l 0,325 »
Aziear no reductoren C,H 0, ... il 0,054 »
Resinas ¥y materias solnbles en aleohol. ... ..., 2,853 »

C. Fctracto acuoso

Fxtracto acnoso total oo ool . 1.5200° ,
Cenizas del extracto acuoso. ., . ..., .o .. 1,468 »
Eritrodextrina...... e R negativo
Arabinato de calcioen CaO ... .. ..o, 0.381° ,
Albuminoides (N x 6,33)...... e e 53,545 »
Arabina, dextrina, compuestos péeticos.. ... negativo
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D, Ertracto sulfivico

Lxteacto salfivico total. ... ... e L IR 3200
Cenizas del extracto salficico ..o o oo L 2,580 »
Almidén (Método de Lindet)..... ................. 1.966 »
Materia proteica (N x 6.33). ... ... ... e 2317 »
Sustancias no determinadas v pévdidas. ..o 9,110 »

K. Ertracto alealino

Extracto alealino. ... oo S2.102 0

Sustancias pécticas, humus, ete, (materias preeipita-

bles por HCl). .. ..o o oo 6.321 »
Sustancias no determinadas .. ... . L oL D5 RUR
I, Lrtracto de aqua bromo-amoniaeal
Lignina y materias colorantes to. ... oo oL 12,096«
Residuo
Go Celulosa purac oo oo e 16,8520
I, Cenizas vesiduales ..o o i i iieee ... 6.004 »

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

Para clasificar este tanino se utilizo la reaceion de Stiasny y algu-
nas otras reacciones de coloracion.

La reaceion de Stiasny estid basada en la precipitacion del tanotor-
mo, usando para ello una solucion de formaldehida al 40 °, y acido
clorhidrico concentrado.

La téenica a seguir es la siguiente : se toman 50 ce¢ de la solucion
tanante, con 5 ce de HCI concentrado y 10 ce¢ de formol al 40 °/, v s¢
calienta durante 30” a temperatwra de ebullicion en un Evlenmeyer
con refrigerante a reflujo. Se enfria y se filtra.

Preparacion de lasolucion tanante: se toman 20 gramos del vegetal,
tinamente molido ¥ tamizado, que se colocan en maceracion con agua
en el aparato de Koch, la extraccion se lleva a cabo hasta obtener
un volumen de 1000 ce: el liquido obtenido era de coloracion pardo
amarillenta, limpido, volviéndose opalescente al eabo de unas horas,

Con esta solucion se efectiia la reaceion de Stiasny, ya que por
este procedimiento los taninos catéquicos precipitan totalmente,
mientras que los pirogilicos pasan en el liquido de filtracion. Iin el
caso del tanino del Elionwrus riridulus Hackel no se obtuvo preeipi-
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tacion ni ain calentando: con alumbre térvico y acetato de sodio se
produjo la coloracion azul violacea que denuncia Ja presencia de
tanino pirogalico.

Este ensayo y las reacciones de coloracion realizadas, que se deta-
1an a continuacion. me indican que el tanino en cuestion es un ta-
nino pirogalico,

Reaceiones @ Efectuadas sobre una solueion al 2 ° .

Amoniaco : coloracion amarillo verdosa con escaso precipitado.

Acetato de cobre: precipitado gelatinoso amarillo verdoso.,

Alumbre de hierro: coloracion verde amarillento.

Acido sulfiirico: eoloracion amarilla gque con amoniaco se inten-
sitica,

Hidroxido de bario: coloracion verdosa.

Hidroxido de potasio: coloracion amarillenta.

Molibdato de amonio: precipitado amarillo (Reaceion de Gardiner).

Cloruro férrico: coloracion rojiza.

Sultato ferroso: coloracion azul verdosa.

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

Determinacion cnantitatira : Se realizd sobre la solucion obtenida
por el procedimiento indicado anteriormente, aplicando el método
de Lowenthal Hunt, indicado por Allen (2),

1 resuttado obtenido fué el siguiente: 0,41 °7, x'x,

Materia colorante — Iin ¢l extracto alcohdlico tambieén se puso en
evidencia la presencia de materia colorante. razén por la cual se
procedio a wdentiticar las agrupaciones que la constituian, siguiendo
parit ello Ja técnica aconsejada por Brisemoret’s; esta reaceion nos
indicod que en la materis colorante de la especie en estudio habia
agrupaciones correspondientes al dcido elagico por la coloracion
verde amarillenta caracteristica que toma la solucion aleohélica.

Resinas. — También en el extracto alcohdlico se evidenciaron
resinas, motivo por el eual se procedio a su estudio siguiendo la
téenica aconsejada por Rosenthaler (9), aplicada por Rothlin (10) en
su estudio de la resina del molle.

In primer lugar se estudiaron las constantes quimicas:

Indice de acide: : para obtener este dato se operd por valoracion
directa, obteniéndose como promedio de tres determinaciones el
valor 103,6.

Indice de saponificacion : por ¢l mismo s¢ combinan al estado de

siles potasicas todos losdeidos resinosos, vie sea (que estos s¢ encuen-
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tren o no combinados con otras bases, Como promedio de tres detor
minaciones se obtuvo ¢l valor 198,0.

Indice de éter : se obtiene por diferencia de los indices anteriores,
siendo el caso presente ignal a 95,4,

Las variaciones de estos indices son debidas a que las resinas ¢n
cuestion tienen una cantidad de impurezas que varvia entre 20y 220/
asi como también, a que en todas Tas resinas variaa las proporeiones
de sus componentes.

Para estudiar los diversos componentes de que podia estar consti-
tuida la resina se procedio del signiente modo:

Separacion de los acidos: para tal fin se utilizo ¢l tratamiento con
OHK al 1°.; ¢l acido resinoso precipito en Hocones de un color
blaneo sucio. se recogio el precipitido sobre nun papel de filtro tarado,
Lavandolo con abundante cantidad de agua destilada ¥y se seco en
desceador sultarico. Pesado se comprobo que en la resina examinada
habia 48,46 °/, de :dcido resinoso. Desecado era de color verdoso,
disuelto en cloroformo dio una solucion de color pardo rojizo, que
evaporada dejaba en estas condiciones el acido resinoso con un
aspecto vitreo de color rojizo obscuro: su punto de fusion es 579,

Pava comprobar si en L resina existin mds de nnacido resinoso, se
signio el procedimiento que se indica a continuacién, partiendo siem-
pre de una solucion etéren:

1° Tratamiento por solucion acuosa de COLNHp, al 17/ 2 el
acido resinoso que preeipito lo hizo en flocones de un color blanguizeo
sueio. Recogido en un filtro tarado y desecado perfectamente, se pre-
senta en forma de un cuerpo no muy blanco, que dié en peso 25,66 °/,
de la resina. Su punto de fusion es de mis 0 menos 86°.

Disuelto en cloroformo la solucion dié un color rojizo ¥ evaporado
el cloroformo se presentd en forma de un cuerpo pavdo rojizo,

2° Tratamiento con solucion acuosa de COy(Nu), al 1°/,: se preci-
i0 con el CO,(Na)y, se filtrd y
lavé perfectamente. Una vez seco en desecador sultirico, se obtuvo
22,809 °/, de un acido resinoso blanquecino, cuyo punto de fusion
es 76°,

Disuelto en cloroformo y evaporado se presenta en formaide un
cuerpo transparente, incoloro,

Como se ve por sus caracteres fisicos ¥ quimicos, este acido parece
presentar cierta diferencia con el obtenido por el CO(NI),.
3% Aleohol resineso y resene: el liquido etéren que quedo después
de los tratamientos con COLNH D, v COUNay. did por evaporacion
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un cuerpo muy brillante, transparente c¢nando fundido, que por el
walor de incoloro que era, paso a amarillento, lo que indica que es
muy oxidable.

Representa en término medio un 28 a 30 °/, del peso de Ja resina
v estid constituido por Ia mezcla de un resene con un aleohol resinoso.
Su consistencia es viscosa 'y en contacto con el aire se va endure-
ciendo.

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

la xiguiente :

Al e e e e . 1,164
Cenizas ... o o o 0,92 »
Tmpurezas.............. 21,16 »
Acido resinoso que funde a ¥6°.. ... ... ... 25,66 »
Acido resinoso que funde a 767 ..., ... 22,80 »
Aleohol resinoso y resene ... ... 2%,30 »
Cenizas, — El estudio de la composicion mineral de un vegetal es

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

Iistas determinaciones las he llevado a cabo teniendo en cuenta
las indicaciones dadas por Floriani (6) en su obra cldsica para la
obtencion de las cenizas.

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

Los resultados que se indican a continuacion estan expresados en
porciento de planta seca.

Composicion de las cenizas :

Caolor de las cenizas. ... rosado CaQ. . .... ... .. .. 0,36 ¢ ,
RO, oo 13,30, MgO.. .o 0,16 »
Gl . o 0.65 » KO.............. 0,61 »
NSO 0,18 » Na, O ... .. ... 0,49 »
O 0,39 » MO, o 0,19 »
PO AU 0.2% » Ch....... .. .. 0.23 »
ALO Lo AN 0.46 » CO, ... 0,03 »

V. SUMARIO

Sobre ejemplares de Elionnrus ciridulus Hackel (figs. 1 y 2) prove-
nientes de la zona medanosa de la Provineia de Entre Rios, trasplan-
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tados sucesivamente en ¢l Ceiitro Nacional de Investigaciones Agro-
pecuarias de Castelar v en ¢l Campo Didactico de la Facultad de
Agronomia de la Universidad Nacional de Eva Perdn, se realizé un
estudio quimico a fin de conocer su composicion y determinar lus
sausas por las cuales esta expecie no es apetecida por el ganado,

De acuerdo al estudio quimico practicado, consistente en ensayos
preliminares, anadlisis sumario ¢ inmediato y de cenizas, la mencio-
nada graminea no posecria principios amargos ni alealoides y la
resistencia del ganado a comerla, segiin observara el ingeniero Rago-
nese, seria debida a su olor desagradable y ol salioracre y astringente
que le transmiten las resinas y taninos que posee,

Las resinas presentes en la especie indicada estan constituidas
por dos 4cidos resénicos, cuyos puntos de fusion <on 362y 76°C res-
pectivamente y el reseno corrvespondiente. El porcentaje de estas
resinas posibiemente varie en los distintos periodos vegetativos,
alcanzando su maximo en el periodo de Horacion, y a cllas sera
debido, segiin Cercés y Rodriguez Barvetta (3) la aceion sntimicro-
biana que presentan las especies del género Eliounrus.

El andlisis inmediato realizado revelo la presencia de taninos
pertenecientes al grupo de los pirogalicos ¥y de materia colorante en
cuya composicion se individualizaron agrupaciones corvespondicntes
al acido eldgico.

En lo que respecta a las cenizas, su composicion ex similar al de
este tipo de gramineas, con presencia de manganesao,

Conclusiones. — 1. Lin los awilisis realizados sobre la espeeie Elionnrus
riridulus Hackel no se encontraron principios ainaigos ni alealoides,

2. La resistencia del ganado a comerla ex debido a la presencia de resi-
nas que le comunican un sahor astringente.

3. Las resinas presentes en esta especie estitn constituidas por dos tipos
de iteidos resénicos y el reseno corvespondiente.

1. La pequena cantidad de materia tanante presente esti constituida por

taninos pivogilicos,
5. En la materia colovante revelada en esta especie se encuentran agru-

paciones correspondientes al dcido eligico,

Conclusions. — 1. The analysis side of Elionwrus viridulus Hackel did
not reveal any bitter principles nor alkaloids,
2. The eattle’s non acceptanece of this grass, is probably due to the pre-

sence of resins which give it an astringent taste,
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3. The resins present in this grass conszist of two kinds of resenic acids
and its corresponding resene.

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

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

mical groups in connection with the ellagic acid.
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