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El llamado tanino de la verba mate
{llex paraguayensis)

cide cafeice

[\

Un producto cristalino gue da por hidrélisis

Por V. DEULOFEY, H. DIAZ, M. E. FONDOVILA v J. R. MENDIVE

DETERMINACION DE 8U ESPECTRO DE ABSORCION

(Con el Dr. A T WiLLiaMs)

En el estudio de las substancias que habitualmente se clasifican
como taninos, se producen a menudo confusiones que derivan de
no definirge previamente los limites de dicho término,

Asi ha ocurrido al investigarse los llamados taninos de la yerba
mate (Ilex paraguariensis). Un extracto acuoso de esas hojas da
un contenido en tanino variable segtn el método que se emplee,
segtn se indigua en el cuadro I. Ksas mismas infusiones no dan
sin embargo las reacciones que se consideran mas caracteristicas de
i 10 de buey (gold beot-

los taninos, como la fijacién sobre

7

tes’s skin; en la Argentina se llama tripén de buey) o precipita-
cién con antipirina. La discrepancia entre los datos cuantitativos
v las reacelones cualitativas debe atribuirse a que Ios métodos de

dosaje no son especificos.
Al considerar el tanino de la yerba mate, que continuamos lla-
> tradicidén, nos referimos a las substancias fendlicas

medio bi

]
D
=

Con esta limitacién, quien parvece haber investigado por vez pri-
mera el tanino de la yerba mate fué Rochleder. Sus trabajos fue-
ron realizados en los afios 1847-1848 (citado por Kunz-Krause
1893-1894).

Rochleder, pensé que el acido tanico del mate era idéntico al del
café, lo que fué discutido por Graham, Stenhouse y Campbell (1857
(véase ademas Kunz Krause (1893-94).

Presentado para publicar el 20 de jnlio de 1943.



Vol. XII, N° 2

206 EL LLAMADO TANINO DE LA YERBA MATE
Cuapro I
Tanino contenido en la yerba mate
Autor Tanino Método
Katz (1896) ........... ... .......... 7,6-7,74 Polvo de piel
Polenske y Busse (1898) ........... 6,68-9,59 Eder.
Moureau de Tours (1904) .......... 6,68 Fijacién sobre protei-
nas.
Bertrand y Devuyst (1910) ......... 11,22 (prom.) | Polvo de piel (interna-
cional).
Sédnchez (1915) .................... 0-0,8 Carpeny y Sisley.
Herrero Ducloux (1916) ............ 4,2-10,59 Lowenthal.
Hepnings (1920) ................... 9,79 (prom.) Acetato cobre.
Schlodtmann (1928) .............. 6,5 (prom.) Eder.
Eisenbrand (1932) .................. 8,5 Eder.
Peyer y Gstirner (1932) ............. [ 10,12-14,63
11,81 (prom.) | Acetato cobre.
Krauze (1932)...................... | 7,8-10,98 Bonifazi y Capt (ace-
tato de cobre).
Heuschild (1935) .................. 42-14.36 Polvo de piel (interna-
cional).
Woodard y Cowland (1935) ........ 12 Id.
Autores ... 10 . Id.

Posteriormente a Rochleder y a Stenhouse, fué Arata (1877},
‘quien estudié el acido tanico de la yerba mate y lo comparé con
el del café.

La circunstancia de que algunas reacciones cualitativas que rea-
lizara con los 4cidos llamados témicos, de ambos origenes fueran
diferentes y que la fusién con potasa diera substancias algo dis-
tintas, le hizo afirmar que el tanino de la yerba no era idéntico
al acido cafeténico.

Considera al tanino como un glucdsido gue preparado en elertas
eondiciones no reduce el reactivo de IFehling, pero donde el poder
reductor aparece por hidrélisis. Pensé que se trataba de la combi-
naeién de un acido aromético con un azhear (glucosa o cuerpo
analogo).

Se debe a Kunz Krause (1893) un estudio méas detenido del
problema. Preparé el tanino bruto de la yerba mate por el método
habitual y demostré que en parte era una combinacién del 4cido
cafeico con otra substancia, caracterizando al primero perfectamen-
te. Sostiene que el Acido cafeico estd unido a un aztGcar que seria
reductor pero que no desvia la luz polarizada. Termina conside-
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rando idénticos a los &cidos tdnicos del mate y del café, basandose
especialmente en que ambos dan &cido cafeico por hidrélisis.

Hacia ya mucho tiempo que se conocia que el tanino bruto dol
café daba 4cido cafeico por hidrélisis y Payen (1849) habia aisla-
do del mismo una substancia cristalina, el acido clorogénico, que
encerraba en su estructura acido cafeico.

El acido clorogénico no es un verdadero tanino (véase Freudeu-
berg, 1933) y algunos autores consideran al tanino real del café
(véase Nierenstein, 1934) un producto de transformacién de ese
acido.

Que la yerba mate no contenfa un verdadero tanino fué sefialado
por vez primera por Guglialmelli y Crivelli (1916) los cuales tam-
poco encontraron diferencias notables entre el producto obtenido
del mate y el logrado del café, atribuyendo las diferencias halladas
por Arata a distintas concentraciones de las infusiones empleadas.

En 1935 Woodard y Cowland confirman con un mayor aporte
experimental la primera afirmacién de Gluglialmelli y Crivelli, por
no dar los extractos ce yerba mate las reacciones més caracteristi-
cas de las substancias tanicas. Sostienen en cambio que el café y
el té contienen verdaderos taninos aunque el primero en pequefia
cantidad. Realizaron ensayos para separar al estado puro los com-
ponentes fendlicos de la yverba mate y aunque no lo lograron, en-
contraron indicaciones de la existencia de dos tipos bien diferen-
ciados. Uno que consideran un pseudo o falso tanino que produce
pirocatequina por fusién con alcalis y quinona por oxidacién de los
produetos de hidrélisis, de donde concluyeron, la posible presencia
de 4cidos cafeico v quinico en el compuesto, es decir de los compo-
nentes del acicdo clorogénico. El otro fenol es una substancia colo-
reada que da por fusién pirocatequina, 4cido protocatético y flo-
roglucina por lo que suponen es una flavona o derivado.

Al mismo tiempo Hauschild (1935) fraccioné las substancias pre-
sentes en la yerba mate que precipitan con sales de plomo, utili-
zando una propiedad sefalada por Peacock y Peacock (1922), quie-
nes al estudiar el principio astringente del mate, indicaron la solu-
bilidad del supuesto tanino en acetato de etilo.

Obtuvo dos fracciones, cuyas propiedades frente a los diversos
reactivos son muy similares, y del examen de ambas, concluye di-
ciendo que el mate no contiene taninos galicos ni catéquicos. De
una de estas fracciones Hauschild obtuvo una substancia cristali-
zada en agujas amarillas de punto de fusién 235°-236° y poder
rotatorio muy ligeramente dextrégiro. La substancia da reacciones
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del acido clorogénico (coloracion a verde con doruro de hierro.
reaccion de Hopfner positiva). pero no es idéntica, al mismo prin-
cipalmente por las diferencia en su andlisis elemental y en sus pro-
piedades fisicas. Las tentativas realizadas por Eauschild de hidjO-
lizarla. en. medio acido no condujeron a la identificacion de ningun
prod ucto.

Tra.bajando en la, forma que se ha descripto en. la parte experi-
mental, hemos podido aislar nuevamente la. substancia, de Hauschild.
Este producto si se hidroliza ei medio alcalino y no en medio &cido
como lo hizo ese autor da. &cido cafeico. identificado por compa.ra-
cion de sus propiedades con una. muestra autentica..

Fia. 1.

Es posible que esta substancia sea la responsable de la mayor
parte del acido cafeico que en buena cantidad puede aislarse de la
yerba, mate por el método de Charaux (1910) y también responsable
de la fraccion que precipitada como sal de plomo daba acido cafei-
co en las hidrdlisis de material amorfo en las experiencias llevadas
a cabo por Kunz Krause.

La. substancia, es ademas de naturaleza acida, (véase parte expe-
rimental) y posee un esped.ro muy semejante al del &cido cafeico.
con un maximo en aproximadamente 321.5 my algo despla.za.do
hacia, el visible con respecto al espectro del acido cafeico y de la
infusion de yerba mate.

Es sin duda alguna diferente del &cido clorogénico pues su solu-
bilidad en. agua es mucho menor, lo que impide la determinacién
adecuada de su poder rotatorio.

Acoplando los analisis que Hauschild realizara, como exactos, la
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substancia contendria C, 56,85 % e 1II, 5,1 % cifras que concuerdan
bastante bien con la férmula CisH;50s donde €, 56,94 % v H,
5,32 %.

Esta formula contiene un oxigeno menos que la del Acido cloro-
génico v teniendo en cuenta la obtencién de acido cafeico por hidro-
lisis ¥ que se trata de un Acido, podemos escribirla

O w/ N - 0H 0 —0 — CeHpDs — COH

i
HOG N /
donde queda el resto €y Hyy Os con estructura desconocida.

Freudenberg (1933) ha sefialado en diversas oportunidades que
el 4cido clorogénico y el eriodietiol encontrado por Tutin (1910)
eran las tnicas substancias vegetales, obtenidas al estado puro, que
daban por hidrolisis acido cafeico.

El eriodictiol es una flavanona, y se aleja notablemente del acido
clorogénico que debe considerarse cercano a los depsidos.

tura vy constitu; Wha ineor ¢ al gru
productos que pueden generar acido cafeico, y merece por este mo-

tivo un ulterior estudio que asegure definitivamente este punto.

FSPECTROS DE ABSORCION DE LOS PRODUCTOS ESTUDIADOS
(Con el Dr. A. T. WiLLiamMs) (%)

Hisenbrand (1932) encontré que los extractos acuosos de yerba
mate daban una absorcién en el ultravioleta 270 y 350 mu con un
maximo en aproximadamente 320 m p. Hste autor seflalé que esta
absorcién era muy semejante a la que presentaba el acido cafeico,
que la substancia que producia la fuerte absorcién de los extractos
era precipitable por sales de plemo y que debia tratarse de un deri-
vado de ese cido, lo cual puede considerarse comprobado por nues-
tras experiencias.

Estos resultados de Hisenbrand son diferentes a los de Loyarte
v Bose (1926) quienes si bien en extractos alcohélicos de yerkha
encuentran wn maximo en aproximadamente 320 m g no ocurre lo
mismo con sus infusiones acuosas donde encuentran un maximo en
alrededor de 370 m w y otro 260 mu. Este altimo méaximo podria

(*) Agradecenos al Dr. R. Wernicke, Director del Instituto de Quimica del
Departamento Nacional de Higiene, el haber puesto a nuestra disposicién los ele-
mentos necesarios para realizar la toma de los espectros de absorcién.
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corresponder a la cafeina cuyas soluciones segin Eisenbrand lo
presentan en 275 m . Las diferencias entre ambos experimentado-
res podrian provenir de la distinta forma de preparacion de las
infusiones.

Nosotros hemos estudiado nuevamente los espectros de absorcidn
de una infusién de yerba, mate, de acido cafeico puro y de la, subs-
tancia cristalina aislada de la fraccion precipitada por sales de
plomo.
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Fice. 2. — Cuba ele 10 mm ele espesor.

+j------0-----.-0 S'ubsaaucia de p. f. 2350.1.55 mg en 100 nil guia.
0—Q—0 Acielo cafeico. 1 mg en 1005 nil agua.
0 — O —1 +—-Infusién acuosa do yerba mate. Residuo seco 10 mg en 100 mi.

Para la. infusion y el &cido cafeico hemos obtenido un espectro
con un méaximo en aproximadamente 310 my, lo cual coincide con.
lo encontrado por Poyarte y Bose para soluciones alcohdlicas y por
Eisenbrand para soluciones acuosas. Ambos espectros presentan un
aincmo en aproximadamente 254 m .

La substancia cristalina que por hidrélisis da acido cafeico pre-
senta un espectro de caracteres similares con un maximo de 320 m .
y un minimo de 264 mq (figp 2).
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Puede pues afirmarse que el espectro de una infusién de yerba
mate proviene en la zona entre 270 mn y 350 mp de la existencia
en la misma de un derivado del 4cido cafeico.

PARTE EXPERIMENTAL

Lea yerba mate empleada en este trabajo fué provista por la Jua-
ta Reguladora del Comercio de Yerba Mate y provenia del Yerbal
« Santa Inés» del seflor Pedro Nflez, en el Radio Capital (Misio-
nes) de plantas en pleno desarrollo. Corresponde a la cosecha de
1937 y tué recogida del 1° de mayo al 15 de octubre del afio citado;
ha sido elaborada por el sistema « barbacuad» y molida para in-

fusiones.

Dosificacion del tanino por el método internacional (*). — La de-
terminacién se hizo en la forma detallada a continuacién y con las

soluciones que se describen.

Preparacion de la solucion analitica. — Se prepara una infusién
con 10 g de yerba haciendo hervir durante 10 minutos. Después
des centrifugar se lleva el liquido a 500 ml (dilucién de la yer-
ba: 2%).

Preparacidn de la piel cromada. — Se pesa alrededor de 7 g de
polve de piel libre de humedad. Se trata con diez veces su peso
de agua y se agita. Luego, por cada gramo de piel seca se agrega
1 ml de solucién de alumbre crémico al 3 %, agitando diez minutos
y dejando reposar hasta el dia siguiente. Después de este tiempo sa
transfiere a un lienzo por el cual se filtra, estrujando fuertemente
el residuo. La piel hiimeda cromada resuitante se usa directamente
para detanizar el liquido. Debe obtenerse el dato de humedad de
dicha piel cromada para ver en cuanto diluye a la solucién a

ensayar.

Detanizacion de la solucion. — Se coloca la piel cromada en un
frasco, agregando 10 ml de la infusién de yerba, agitando luego:
durante diez minutos. Se filtra por placa filtrante v luego, agre-
gando previamente 1 g de caolin, se vuelve a filtrar por papel. Seo
evapora 50 ml del liquido a bafiomaria, secando luego durante dos
horas en estufa. El peso del residuo equivale a la correspondiente
cantidad de substancia no absorbida, que restada de la de s6lidos

(*) Agradecamos al Dr. Pelisch haber puesto a nuestra disposicién los elementos:
de laboratorio para realizar estos dosajes.
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totales (obtenida por evaporacién de la solucién analitica) da Ia
-cantidad de substancias absorbida (taninos).

Calculos:

Sol. analftica: 2 %,

Humedad de la piel: 78,57 9.

Se emplean 23 g de piel. Estos representan 16,92 g de agua.

No absorbido (por evaporacién): I) 0,2278; II) 0,2286 g. Corresponde a: I)
-26,36 %; 1) 26,72 9.

Sustancias solubles totales: I) 38,72 9; II) 37,28 9.

Tanines: I) 36,72 — 26,63 = 10,09 9,

1I) 37,28 — 26,72 = 10,56 7,

Obtencion de la sustancia cristaling. — Se empled el método des-
eripto por Hauschild con pequefas modificaciones. 1.500 g de yerba
finamente molida se trataron con 5.1 de agua 11ge1amente acida

(907 da Ae0ido hidrico) y calentaron a bafo de vapor (1000)

\a /0 uc acClao L;J.UJ..LI.L L0V LUl @& UiV

una hora. Se filtré por tela y se repitié la operacion dos veces mas.

Los extractos reunidos se trataron con una solucién al 20 % de
‘acetato neutro de plomo, hasta que no se lograra mas precipitacién.
Rl precipitado ge separd por centrifugacién y suspendido en 15 li-
tros de agua. Se hizo pasar una corriente de acido sulfhidrico, se
filtré el sulfuro de plomo y concentré el filtrado a vacio hasta unos
dos litros, procediendo en lo posible en ausencia de aire. El concen-
trado contiene 156 g de residuo sélido.

Hste concentrado se extrajo con éter en forma continua 90 horas.
El extracto etéreo estacionado a 5° did un residuo que daba una
reaccién débilmente positiva de 4cido cafeico (Hopfner) y fué eli-
minado. Por evaporaciéon del éter no se obtuvo ningin residuo ea
-cantidad importante.

La solucién acuosa fué extraida 120 horas con acetato de etilo v
deshechada. Al extracto se afiadieron tres volimenes de éter lo que
determind la formacién de un precipitado amarillo palido que ze
filtré y lavd con éter. Polvo amorfo higroscdpico, que da una reac-
-cién de cafeico (Hopfner) muy débil.

La mezcla acetato de etilo-éter di6 por largo estacionamiento un
precipitado ligeramente amarillento, macroscopicamente amorfo, que
fué separado y secado pesando 2,85 g. Estos se disolvieron en agua
hirviendo y dejando enfriar se obtuvieron 1.42 g de agujas finas,
Jligeramente amarillas.

Se recristalizaron de acético agua, obteniéndose agujas finas, li-
.geramente amarillas, que funden a 235-37° con descomposicién.

Da una intensa coloraciéon verde con cloruro de hierro que pasa
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a rojo caoba por adicién de hidrato de sodio. Toma color amarilio
verdoso con amoniaco y amarillo con hidrato de sodio. Da una
intensa reacei6n positiva de Hofner. No da precipitado cou solu-
cién de gelatina al 1 % ni con antipirina al 2 %. No reacciona con
tripén de buey (gold beater’s skin).

Hmroérisis. — Identificacion del deido cafeico.— 100 mg de los
cristales anteriores se disolvieron en 18 ml de agua, se afiadié hi-
drato de potasio hasta concentracién del 10 % e hirvié media hora.
Se enfrig, acidified con Acido sulffirico al tercio y se extrajo con
éter.

El éter se destilé y dejé un residuo eristalino que recristalizado
de aguna con carbdn, dié poliedros amarillos claro que fundian a
210-211° y daban las reacciones del 4cido cafeico. Kl punto de
mezela con Acido eafeico sintético de punto

én no se alterd por n

usion 212°.

o
@
=

Acido caferco de la yerba mate. — 500 g de yerba mate se ex-
trajeron durante 20 minutos con 5 litros de aleohol a 80 % hirvien-
do. Se filtré en caliente y del extracto se elimind el alecohol por
destilacion. El residuo se trata con 500 ml de agua hirviendo, s2
filtra lo insoluble y el filtrado frio se extrae con éter. La solucién
acuosa se trata con solucidn de subacetato de plomo hasta precipi-
tacién total, se filtra el precipitado, se io suspende en agua y eli-
mina el plomo por afladido de Acido sulfirico al 10 % hasta tener
un ligero exceso. Se filtra el sulfuro de plomo y al filtrado después
de neutralizado se afiade hidrato de potasio hasta una concentracién
del 10 %. Se hierve media hora, se vuelve a acidificar con sulfarico
diluido y se extrae con éter. El éter evaporado di6 un residuo
cristalino rojo-pardo que se disuelve en la minima cantidad de agua
hirviendo afiadiendo carbén activo. Se filtra. Por enfriamiento se
obtienen cristales poliédricos de color amarillo claro, que funden a
213° y no dan depresiéon con 4acido cafeico sintético.

CONCLUSIONES

Lia substancia aislada por Hauschild de la yerba mate y que pre-
cipita con sales de plomo en medio alcalino es un 4cido que da por
hidrélisis acido cafeico.

El espectro de absorcién de la substancia anterior con un méxi-
mo en 320 mp y un minimo en 264 myp es una contribuecién impor-
tante al espectro de las infusiones de la verba mate.
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