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Do wio Li BRYT.IRINA

La existescia de alocaloides, o de sustancias similares, ean dife-
rentes esypecles delgdnerc Lrythriia a sido senalada por puservsos aude
torea (para uda reseia ver ¥ol .rs and Jnna, I, iuer, iharm AS806.,
193¢ ), #1 pricsero que se obtuvo cristalizado rué la hipaforica, o be-

taf{na del triptofanc, de férmula
//j ¢ Hy,. CH, coo
W s
\ ;j t+ v (CH
N H 3)s
que fué se.alada por priuera vez ,or .reshoff (l69u) en la semilla

de ., Lipmphorus ioerl (=, sybymbraws (:essk) ..err) ¢ ideutificada

0010 i3 uencionada susta:icia por Hombur:-h y darger (1911l)., Zsta be=

tafina fué posterior.ente alslaia e 1ldentificaéa de nunercsas especies
de Erytnrinn, «aradéd:;: y -sanios (1932) la encoutraron en la E, variege-

ta h, Vv entalis

gsa y .uy paesteriormente, en 1939, por folkers y :‘oniuszy, 4e una se-
rie de eipecles de Lrythriaa,

La nipaforiuns fué taublén aislada de la especie que abunds en
la Repfibiica A#gentlna. E. orista-gulll (ceido), en forma indereniien-
te por «azzo0Co y .iu,, anbos al tratar de purifiocar el prineipio oura-
rizs.te que lue, v 3¢ zencionard, iLa identirficacidn rub realizada pos-
terioruente por Jeulofeu, :.ug y zagzooeo (1v39), y ulterioruente, Lae
briola (1l94C), la aisld de la seuilis da utras dos variedades de Ery-
turiuna que se encuentran ‘a la kepdblioa ir.entina, la L. falcata y
la «, domionguezzii,

La hipaforina Lo podla ser sl fGnioco priuciplo aetivo existente

e.: al;unes de las sapecles de Lrythrina estuliedas, jues esta austan~



tancia tenfa una secibu farmmeolSlea ..uy pequeia (Flugge 1893), miem-
tras quo los extraciwaé totales tenfian socicnes més definidas ¢ inten-
sas,

nookefontalie y Ley (188l1) afirssn jue exatiene un principlo se-
wejante « los naredticos y -sta afirmmcidn es repetica por diversos
autores Lue trabajan ocr extractos de irythrinas,

Importantc, dentro de lag aceicne: farumcollgicas, reosulté el
estableciziento que lua extractos tcnfan aeciin curarizante, iato pae
rece saber 3160 ooujrodado jor vez priiera por altaciranoc ea 1876, trp
bajando ea -.8jico, con £, azericane ; cunfirmada poBteriormente por
naxfrez y i.vero (1935) y per Lehman (1936),

nn saestro pafy, Ulocarde y :ug (1937}, haliaron gis una activi-
doé sea.sjazle tunfan los extraciuas de ., oriata-; alll que estudiaroa
detenldaxente,

ista prepleiad curarizante parece ser ;snéeral a todas las espe~
eies deo irythrina, pues;, Folkers y Unna (1938) trabajam> con extree-
tos de semilla: la gunfirzeren, oon intensidad variable, pera 26 die
ferentes y lo extencleros s 7S especles, posteriormente {193%),

Se deve a Folkers y sus coladoracores ol alalaniento 4e¢ diver-
sas especles de Irythrina, de una serie de alcsloides oristalizadss,
de inteonuidad curarizante variable, pero que indudable:rente son los
resporsatles de la accidn sizilar nue poseen 103 sxtraotos brutos de
lus saxlllas,

Folkera y .ajor (1937) prepararon al estado puro una dbase que
lismaron eritroidina (eseritura en espaiiol) G4 Hyg NO3, p.f,.: 94-
96°, :ogterior..ante folkers y .oniuszy (1l93¢) alslaren una nusva bae
se: la eritraziua (eseritura ea espaiol) do férmula 0;4 Hgy NOa,
pefes 103-104°, [<],+ 829°, en alcohol; su lodidrato fucde a 249°,



L{lp+ 280°, en agua. 05 miomos autores (le4) ovtuvieras nuevas va-
ses: .a eritralina, Cj; Hyg li05, pefar 106=1U7°, E%JD-F 211,8°; su
fodidrato tiene p.f.; 262283, [X jp+ 177°, en s ua y la eritratina,
Gy Hg) NOg, Pef.: 17C*, con § molécula de Hy O, [djp+145.5' en eta=
nol,

En un trabajo posterior (194., b) ifolkers y soniuszy anunoian
ol aislamiento de uui serie de besos nuevas de la semilla de ciertas
especles de ..rythrina, a las ouales designan con el prefijo "eriso”
y oaracterlizadas por estar formado, en la semilla, un com;le'o que
las hace nuy solubies sn apua y muy pood 8o0ludbles en i isolventes ore
s8nlooe, :ero destrufd, e. :1s.:0 por nicrdlisis, 108 alcalcide. se
solubilizan on los disolvertes orgéinlcos y son poeo soluvles en
agua, 3tas cuatro base3, alilacdaus de diversas aespecles, son: erisoe
dina, erisceina ; erioviua, que son isonériocas, reiponden a la fér-
mula Cyg Hgy NGy 7 la erisopina, de férmula clB ng NOg. Sus demiés
proried-des van ludica a3 en el cuadro prizerc, que contiene todos
105 aloaloldes aisladcs nusta anora, de diverscs espeocies de irye-
thrina, |

Las bases eombinadas se¢ carmoterizan por su débil earfcter b=~

8160 y las tres isoméricas tienen propledaces fisicas muy parecidas.
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- bl
Rarbre del elonlolde “atado P g LA 7 } Eﬁ:ﬁ:
1
! zritralina Libre | 252-253°(1) | 177°, agus C1eH1903
| sritrondng Lidbre 249°(1) | 220, agun | Cqplly N0y
.ritrotina Libre | 170°(2) | 145,5°,
wrisocina Conrb . 16G=-162° 233-238°,
etsnol clalzz,_]_ﬁoz5
srisoulna Comb. 204-205° 248-249,3°,
arisopina Comb. | 240=242° 265,6° eQ&
mi~glioerol | Cy9lilils
ixisovinea Conmb, | 176-17% 853,3°,
Hipuforina Libre | 231-232°(3) | 69,6°,aguc C14H1¢0a%
(1) del lodicrasto.
(2) de le buse con T mole de I,0

(3) dol clorhidrate




Lo dladbl i wi a WYL Udha,« Folkers y Konliuse
2y (194C) inicle-
ron el eatuxdio sobre la oonstituclén de losd alcaloidos de la Erytiris

na, & vl noreut: actuel, 1 ostado de las investi aciones 1o podemos
resuzir en i1a3 sl.uientes paladras: a la eritramiecs le asirnearon la
féraula e.pfrica Oy, Hgy Mg, oon un srupo dloxiretilénico, un grupo
retoxiio, un dwwo de nitrdceaio terciario y una ligadura etilénica, A
la writraliua le ausiinarou la férmala €, Hlﬂ NOy, e decir, dos &to-
ros de hidr8ceuv imnos jue la anterior, de la ue se ciferencia por
JOB00r una dAoel® ligaduara wéds, Adenfis logratron estavlecer a.inldades
sslruocturales eoitre estas uos svustanclas .wélante el estudio de los
e3peotros de abuorcidn con lu: wltravioleta. ustas y otras considera-
¢l nes llevaron, a los sutores ..enoionados, a acaeptar para estos aloa
loides ol nfoleo parcial:

Le las posibles estructuras nucleares, pars cuatro ndcleos de seis

&vonos, aceptaron coso la o 4s .robaule la slsulentes

. B A
04\ . .
J/ ] At Cliq0 y una ¢oble ligadura para
CHJ.\ 0N\ la“esritramina,

As cﬂso y 803 dobles liraduras pa=
ra“la eritralica,

3in exeluir, slu embaryo, 1a prosencia d4e un nfcleo ¢e einco ftoros,
posinlilidad su;erida par la estructura de¢ la tazetina, de los aloae
loides Licoris, iu estructurs en cuestibn 3eria
AN } A
A A: QU8 grupos hidroxilos y una doe
0NN\ "W ble lizadura.

Adeuds, hecen n.tar gue la yrocucoidn de foido hlardstico exscluye la



férmula hidroindo

1
0
k) <o. @
"

qQue podria ser antioipada por la hipaforina que hay en la semilla
de aLrythrina,

Con respecto a los alcaloides oombinedos, ya mencionados, ana-
lizando las ocondioiones en que son liberados, llegaron a la conelu-
814n que deben posesr un grupo fenélico, como lo evidencis su solu-
bilidad en una soluciédn dilufda de hidréxido de sodio, Como hallaron
que la erisopina tiene solamente un grupo metoxilo y un GHgy més bajo
en la férmula, establecieron que e3 un derivado desmetilado y su texr
oer dtomo deo oxfgeno debe apareser también como un grupo fenélioco.
Observaron también, que la erisopina da un caracteristico color ver-
de al ser tratada ocon cloruro férrico, lo que les sugirid la presen-
oia de otros dos grupos ortofénicos, como 10 hallaron de asuerdo
oon la férmula desmetilada y la soludblilided en medio aloalino,

La presencia de los grupos metoxilos féniocos les hizo suponer
la presencia de por 10 menos, un ndcleo benzoico en los ocuatro al-

ealoides.
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AlopadIsidl O3 LGs b Caliid . 2 143 BRYTEXINAS ARGENTINAJ

a;oralidades.~ 131 00..0 srécticai.ante de todas las e¢. ecles de EArye
| turina, donde se las ha ituseado, se ha zlalado hipa~

forina, las investigacli._nes de rolkers y aus ocolaborad.res han demos-
tra.o yue si bien al;unas de las ctras bases estén a veces ausentes
en alguna de las especies, todos 1los aloaloidus Gue 3e encusntran
formau parte de 1los ocho mencionadgs y en mudios 0asos [Uede pensare
86 21 uns bdsqueda cuidadosa, con grandes cantidades de semilla, no
daria lugar al alslaxlento de t0odos los aloaloldes aenclionados,

Aun(;uo no hatfa ninsuna razén para que las especles argentinas
de arythirina se comportaran de una sanera dijlerente, considerancos de
intord; estuilarlas desce «l ,wilo de vista de su coantsnido en aloa-
loldes.

Tres especies de “rythrina existen en ol pafa, conocidas todas
ellss habitualmaszte con el nombre de oceito, La E, crista-zalli, el
ceibo wé3s comdn de todos, jue €3 la eapecie iue, aparte de otras mo-
nas del pals, de encuentra en los alrscedorvs de la Cluded 4e Buencs
aires; la o, falcata, que 3¢ enouentra sn relativa abundancia eam el
~orte de la iepdbilce y la &, domlinguezzil, que también se desarro-
lla en el sorte, aungue estd mucho menos difundida qus la anterior,

De todas ostas eapecies se haubfa ya ailslado hi.aforina, ocomo
heros wnenoionado, liosotros hemos tratado diversas partidas de senmi-
ilas de las renclonadas especiea co sirythrina de acuerdo con la téo-
nica ue se detalla en la sarte espericental,

5o ha obtenido en todus 108 casos, ocome era de esperar, una
fraooldn zreasa que roprescata entre el 12 y 164 del peso de la se-

milla y sobre ls parte asi desengrasada, 36 ha lograco un extraocto



13.-

alaohd8lico entre el 28C y 25 %,

Para las tres espeoies hLe:os podido coufircar ol aislamiento
de hijaforina, gue se ha Obtenido cowo ¢loriildrato, cou rendimien-
tos entre 1,5 y 2,1 i del peso de la semilla.

Ve es¢ ulswo residuo aloohéliioo hemos aisludo una fraceidn de
bases orudas que represcutan entre el 0,33 y 0,43 % del peso de la
semllla y on pesocs aproximados de 7% ngr. para 300 grs, de senillas,
be estas fracoicnes drutas heamos podido alalar iodidretos eristali-
nos, donde el reudimiento poreentuasl roepresenta ¢,007 para lea £, do=
wmingueszil; 0,0v3 pars la E, falocata y 0,082 para la k. erista-galli,
y en peso 12;20 y 49 mgr. respectivaxente,

la porcién porecentusl de las bases orudas es de un rendimiento
mly similar al obtenldo par Folkers y Xoniuszy, para :umerosas espe-
cies de irythrina.

Calificanocs a este lodidrato cormo de aloaloides libres, porque
la goreién aislada na sideo tan pequa.a gue no ha permitido estable-
eor 831 o5 una oz¢la 4e alcaloldes ¢ uno 30lo, y eudl do ellos en
este Gltimo oaso,. il anfliais 2o permite hacerlo porgue el tanto
par oiento de iodo ou:lculndo para los iodidratos de eritrelica, eri-
traming y eritratina, 29,86; 29,72 y 32,85 respectivamente, son muy
parecidos; el hLallado fub de 29,88, La presensia de eritratina po=-
dria desecharse dado ue su lodidrato es blanco y se halla en muy
pequeiia eantided. segln los inveatigedores anteuriorn.ente nowbrados,
euando se trabaja e.n pegueias cantidades de semilla, el Gnico al-
caloide separwdo ooro iodidrato serfa la eritralina, dada su rela-
tiva mayor abundancla,

La separaocién de los lodidratos oristalinos se nos presenté en
general diffoil v en un prinoipioc no logramos una eristalizaciln es-
ponténea direocta, sino que tuvimos que produsirla por la edicibn de



disolventes e::-1os euales fueran insolubles,

130-

Lo3 datos dc¢ esta etapa del trabajo, estén consirmados en el sie

gulente ouadro:

ALCALOIDSS  LIoRES

Cak, ¥rao, RQBL. Clar, mc. IOdldr.do

de duo |kipa |oruda nlﬁloih

sem,| 553 aloi forl (tases| 1libres:

Ad m on hol na |[lre | RS 8ra
_M L 9. &, E ‘ ‘ obt, ‘
K, oriata-galll | <esopotaxia arg.| 200| 16,8 1,87| 0,41 49 0,024
&, falcata rrov, de Jalta 280 12,4| 86 (2,11 0,38 30 0,009
£, dominguezzil | Frov, de Salta 165 18 83,!42,06 0,33 12 0,007

Los extractos de scmillas de los cuales 3¢ havfan separado todos

los alcsloides lidbres, por extraccién cor eleroformo, una ves hidrolie

zados y extraidos nuevauente dieron los alealoides result:ntes de esa

hidralili Y,

Bn todas las especies, dos alcaloides, la erisodina y erisopina,

fueron bien identifiocados por su punto de fusidn y poder rotatario,

La primers mostrd p.f. 208-207%; [A]D + 2350°, etenol absoluto y
la seunda di48 p.f. 345° y[a<JD+ 265, etanol-glicerina,

En las primeras hidrélisis de los extraotos de 2, orista--alli se

aisld, en muy pegueiia cantidad, un producto cristalino de p.f, 179-

180" que pensamos @3 erisovina, pero gue por falta de raterial no pu-

dimos earasterizar debidamente.

Vuando el material eontenieado estos aloaloldes, qus pueden lla-

marse fijos, es sonetico a hildr8lisis sucealvas oon £cidu clorhidri-

co y 8@ estudian los alcaloides jue se obtlenen en los dliversos tra-
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taclentos, so observs Guu 8stos son litersdos en forme diferencisl,

“n general, en lue prineras hidrélisis aparece eriso-

dina que ve aconpaidades dé muy pequeiia centided de erisovina; pero

continuandio le hidr8lisis,
base noubrada, erisopina,

abundarnte y superior al primer alcalolde.

aparece conjuntamente con la primera

Tl estwilo sucesivo da

muchas veoes en cantidad relativamente

los extractos ubtenidos en diversas hidr8lisis se hells « oonﬁinua-

¢idn:
PERIODOS D. HIv.JLIIO
I . | Por raut11e
T,ruo' 2° de SO 8° de 30° | "““‘,u| tores. 'rmm
RBPECTY. | l P | " crise| Frise,| *rise|Eriso| kriso
h‘.ruo isp Prieo  Krisg Iriso Irisg "risg| rrisg Fris  fr 0, Rrisg 10 10
| vina dina hunlﬂdjn- pina . dina |pina dina xunni vina |dina |pina
]' % £ | % | % 0 % | % 0 % | % | @ 4
' y * I e
X.orimte- V¥ o.«so{ - [0,399,0,401/ - | - | 0,081 0,10, 0,061 =~ | V 0,93 0,501
aallt S C z
E.falosta (0,003 0,0798| V |0,47 o.os11o oss| v ! 0,13 0,13 0,00/ v | 0,008 0,88 0,151
| l : i i | i ! !
I ! i " | , ’
K .datin- : | ! | | i | E |
gueszii vV 10,20 | - 10,41 [0,08 lo.c.o 0,34 ﬂo.m 0,06 = | - ! ¥ Jl.m 10,48 |
| [ il bl S I il il
Vi Vesti:los

Kl pereentaje de erisodina y erisopina estd dado en aloaloide brute,
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En todos los ensayos realizados, las bases libres fueron ex-
trafdas antezs Gue la hipaforina, pues segln Folkers y colaborado-
res, este método 31 bien es olertv que rinde menos alcaloldes, é3-
tos son mAs puros que si la hipaforina se hublera extraldo antes,

En este caso, el porogentaje de bases libres estd algo aumen=-
tado debido a la introducoién de otras sustancias,

En el cuadro que va a continuaoién, se encuentran expresados

los resultados hallados, en forma general.

Iodidratos |Eriso | Erisg |Eriso | Erisg | Hipafo
Especies de alocalol | dina | pina | vina| eina | rina
des libres
E, orista-galll —+ + + + — | +
E, falcata - 4L + + — +
BE. dominguezzit 4 4+ + + . -+

Al separar los lodidratos de alocaloides libres, fué obtenido
también un producto oristalino, incoloro, de p.f, 65-66°, reacaién
negativa de alocaloides, para los reaotivos comunes, y que no fué

posible estuliar, dada la pequeiia cantidad del miamo obtenida,




160"

LARTS EXPE

L4 Oorista-—ralll - pri-cr ensayo,- 200 gr, de polvo de semilla (40
<allas) fueron extrafdos en un Jjoxhlet, durante 10 h, oon 800 ml,
de 6ter de potrSleo, Kxpulsedo el disolvente, 3e obtuvieron 28,5
gr. (14,25%) de un aceite amarillo de olor caraoteristioco.- 5l pol-
vo de sexnilla fué luegp extrafdo, eon igual cantidad de metanol,
durante 45 h, en forma eontinua., E1 extraeto aleohélico mostré un
precipitado anorfo, gomoso, de alrededor de 10 gr., (i).

iste extracto alooh8lico, una ves filtrado, fué concentrado en
trompa de amua a 30° hasta consistencia goucsa y luezo a vaocfo, a
sequedad, Se odtuvo un residuo de 40,8 gr, (20,4 %) que fué disael-
to en 200 =l, de azua, acidificeda ocon #eido elorhfdrico, al rojo
eongo, y liberada de gotitas, rasas e iupurezas, wedlante un lavae
40 oon 1l0C uml, de Ster de petrfleo y dos ocon izual volumen de o¢lo-
roformo. ia solucldn fué luego alealinizada exactamente, 6on biear-
bonato de 80dio (solueién i) y finalrente extrafda con frscoiones
d4e 20 ml, de eloroformw, Las priuveras fraocciones de cloroformo es-
taban muy coloreadas y daban intensa reaccidén de aioaloidos. Desg~
pubs de silete extracoiones, el extraocto ocloroférmico no 418 reas-
olén dv aloaloldes, por 1o cual se considerd terminsda la operaaeidn,

Después de ser secada, la solueldn oloroférmica de alcaloldes
nedlante alagunos granitos de eloruro de calclo, fud eliminado el
disolvents com trompa de ajua a 30° y finalmente a vaefo durante
2 b, El resiiuo alcaloideo erudo fué de 859 mgr. (0,43%).

La "solucién B" fué ueutralizada con feido elorhfdrico oconeen
trado y acidifioada luego al rojo congo con el mismo 8eido. Despuds
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de un repo2o de 24 h, fueron separados 3,147 gr. (1,57%) de agujas
blaneas de clorhidrato de hipaforine (soluelén C), Una poreifn del
preeipitado halladc en el extracto aleohélico (A) fué disuelta an
algunos ml, de agua callente, Zsta solucidn 418 reaccidn negativa de
hidratos de oarbvono, oon reactivo de Fehling, siendo en eambio posie-
tiva, para el misno reaotivo, despufs de breves minutos de ealenta-
miento, & reflujo, con algunas gotas de £cido elorhfdrico eonoentra-
4o, 0,8 nl, de estn 30lucidén fueron dilufdos oon asus, luego se le
agregaron al;unas gotas de £¢ido acético y otras de finilhidraocina;
después de 20 m, do caleutamiento en baifio marfa fué observado un pre
oipitade oristalino amarillo que, por su aspeocto miocroscépico, punto
de fusilén (809°), puntc de fusién cez0la de la osazona con glucosaso-
na (806-807°) y tratamiento oon reactivo de 3eliwanoff fué identifi-
oado 6oxz0 zlucosazona, Ademfs la soluoién primitiva, sin dcildo, ne
reacciona oon lodo, Todas estas consideraciones nos induoen a supo-
ner gue 3e trata de un polfimero sunerior 1e la glucosa,
Zodidrato de algalojdes 1libres.- a) Una fraeoidn de 2861 mgr. &
aloslcides libres crudo: fueron diaueltos em 0,3 ml, etanol absoluto;
a la solucifn olara amarilla se le agregaron 180 mgr. de ioduro de
80dio y la cantidad requerida de dcido aoético glacial. Dezpuds de
24 h, 4o reposo fué separado un produwsto eristalino (poasidblemente
acetato de 30d410). iLas agues radres fuercn tratadas oon unas gotas
de bter sulfdrico; se formd, inmedlatamente, un preoipitado floeu-
39050 que rfué separado por filtracién, Las aguas uadres fueron nuesvae
wente tratadas oon algunas gotas de éter sulfdrico, hasta &ébil stur-
bidez, y dejadas en reposo durante tres dias, al ¢abo 4e los cuales

fué separado un productc dristalino, amarillo naranja, y p.T.1 244°




oon desgomposiocibn,

Las aguas uadres fueron dejadas ooncentrar lentauente durante dos
dfas, observdniose entonces la separacién de nuevos eristales, ané-
logos a los anterioresa, y que fueron indlvidualizados como iodidrato
de alecalolides librea,

b) 413 ngr, de los alcaloides 1ibres orudos fueron disueltos
en 0,7 ml, de etanol abdsaluto y las santidaies requeridss de¢ ioduro
de 820410 y &cido aoftico glacial, Después de un reposo de 34 h, fue=
ron separados 42 rgr, de iodidrato de 1los aloaloldes lidres, algo im-
paro, de p.f, 236-237° ocon desecmposicidn,

lieselado eon alzunos oristales del i1odidrato de la fracoién
anterior, no mostré depresidn en su punto de fusiédn,

Las aguas madres fusron tratadas ocon éter etflieo hasta turbi-
de: avanzada y dojadas 84 h, en reposo., Je observé la separacidn de
la 830lueidn en d0s Zonas bien diferensiadas; la inferior, oscura y
densa, donde se distinguieron algunas agnjas eriatalinas, que fueron
separades par filtrecidn; lavados a:n al;unas gotas de etanol absolu-
to y otras tantas de 8ter etflioco, mostraron p.f. 63=688°,

las aguas zadres, después de la separaocién de estos oristales,
fuercon tratadss de 14éntioca manera observéndose, eomo anteriornente,
soparacifn en 408 zonas, con fornaoiones 6 ristalinaa,

Los eristales obtenidos de estas 405 fracoliones (pocos ﬁgr.)
fueron regristalizados de algunas éotas de etanol absoluto caliente,
obteniéndose un hermupso rowdoedro de p,f, 65-66°, que no varid on
una posterior recoristalizacién, Esta sustanoia 418 reacoién negati-

va de aloaloides,
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ALCGALOIDES DK HIDROLISIS

Las aguas madres, una vez separado 6l glorhidrato de hipaforinas
(solueién C) fueron calentadas a reflujo durante 5 n.; luego fueron
aloslinizadas justamente, oon bicarbonato de sodio, filtradas e in-
nediatuzente extraidas ocon fracciones de 15 ml, de cloroformo,

08 primeros extractos e¢loroférmieos estaban rmuy coloreados,
quedando la solucidén agotada de alcaloides después de la sexta ex-
treaooién (solucidn D), Al agregar el cloroformo se cbservl la sepa-
raoién de¢ ups vustanois blanca (posiblemente orisopina) que no fué
investigeda dada la pooa eantidad de la misma y ol hallarse muy im=
pura. El elorofarmo ful eliminedo a 30° en la tronps de agua y final-
nente con bomba de vacio,

Se obtuvieron 839 mgr, (0,42%) de una sustancia gomosa amarilla;
ella fué disuelts en 0,7 ml, de etanol absoluto y dejada 24 h, en re-
poso. 3o observd un precipitedo con alpgunas formaciones esquelétiocas
eristalinas,

Todo el precipitado fué nuevamente disueltc emn 2 ml, de etanol
absoluto y dejado otras 24 h, en reposo, al cabo de las cuales se
observé un precipitado eristalino de 234,80 mgr., compusato par dos
tipos de eristales blen diferenciados: uno, eonstitufdo por sgujas
amarillas y otro por granos oristalinos blanoos,

Algunas de las agujes eristalines auarilles fueron separadas
meodnieanante, mostrando p.f. 179=180°,

For reoristelizacidn de algunas gotas deo etanol absoluto se ob-
tuvo un producto eristalino blaneo del mismo punto de¢ fusibn,

lLos otros oristales hallados mostraron p.f. 304°. El resto,
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constitufdo por los eristales mezclados de p.f, 179° y 804°, fuld re-
eristalizado en forsa fraceionada de etanol absoluto, &ter etf{lico
{12 ml, de dver y 3 :l, do otanol) caliente, e formé un precipite-
do oristalino, gue fué separado por filtreoién, de p.f. 308-306°,

Las ajuas :nadrc.s fueron eoncentradas a la mitad 40 su volumen
+rimitivo, separfndose entonces algunos gristales blancos de p.f.
178-196*; sin duda, el mismo alocaloide ya obtenido, y de p.f. 179~
180°.,

No fué tentada una nueva rearistalizacidén deda la pequeiia can=-
tidad del misno obtenida, Los oristales separados fueron identifioe~

408 Qoo las bases erisovina y erisodina, respectivamente,

segundo perfodo de hidrflisis.- Las aguas madres (soluoidn D) obte=

nidas despuds de la sapareciédn de los alealoides de hidrdlisis duran-
te 5 u,, fueron neutralizedas y acidifiocadas, oon &oido olorhidrice
eoneentrado, en la proporoisn de 2,5 ml. d4e &cido por oada 100 ml,

de solucién, y ealentadas a reflujo durente 30 m,

Después de aloalinizar y filtrar, eomo anteriorrente, fué ex-
trafda la solucién oon pegueias poreciones de claroformo hasta reaccién
negativa de alocalojdes en el extraoto oloroférmioo (solueidn k),

Al agregar la primera fraccidn de cloroformnc se separd un preci-
pitado oseuro, que fué ssparado y no investigado por hallarse demasly
do {impuro.

Las sucesivas asdicioras de ocloroform separaron un predaipitade
blanooc de 8U3 mgr, y p.f. 238-337°, Lste fué dlsuselto en 850 ml, de
etanol absoluto y dejado 24 h, sn repocsa, al cabo de las euales fue-
ron recupersdos, por filtraoién, 440 mgr., de eristales inocoloros de
P.f, 241°, Estos fueron nusvamente reoristalizados de la cantidad re-



Il.-

Querida de etanol absoluto, obtenibuiocse finelmente eristales ineo-
loros 46 p.f. 341-848°, Una soluoién acuosa, débilmente clorhidrica
4o los miamos, tratada con algunas goteas de ocloruro fémrico tom8 co-
lor verde violfceo, Esta base fué identificeda 600 erisopina.

kl extraoto eloroférmico fuéd concentrado obteniéniocse 798 mgr,
de bases bhrutas que fueron eristalizedas de¢ la cantidad requerida
de etancl absoluso, Deapués de 24 h, de reposo se obtuvieron sgu-
Jas oristalinas dlancas de p,f, 208-206°, punto de fusiln que no va-
rid por dos recristalizecionss més y fueron identif icadas eomo la by
se erisodina,

Toxgqr perfodo de hidrélisis.- Las aguas madres (solueiln E) después

de ser neutraliizadas y aocidificadas, 000 ya se menciond, fueron ea~-
lentadas a reflujo durante 1 h. y por ltimo, alealinisades, filtra-
das y oxtrafdas (solueibn f). Al a-grogar el oloroformo fueron separas
dos 301,05 mgr, do erisopina de p,f. 241°; adends, del extraoto dloro-
f6rmiso fueron ebdtenidos 102,85 mgr, (0,081 %) de bases brutas, que
tratadas con la cantided requerida d¢ etanol abscluto rindié algunas
ngr. de base eristalina de p,.f.: 204-208°, ror posterior recristali-
zaeifn se odtuvo orisodina pura de p.f. 208°,

MEW-’ Nuevazente fuoroa calentadas a reflujo

las aguas madres (solueiédn f) después 46 ser convenlenterente trata-

das, durante 2 h,; se obaervs una genersl descomposicibn, obteniéndo-

se un lfquido csouro, algo viseoso y suzamente diffecil de filtrar,
Por varias extracciones oon cloroforco se odtuvieron 102 rgr. 4e |

bases yue no oristalizaron en etancl absoluto,

B £ 1y - O 3ay0.,~ 200 gr. de polvo de semilla fue- |
ron extraidos eon 6ter de petrOleo, on la forma ya menoclonada, durap




te 8 h. Bxtrafdo el dlsolvente dej8 un residuo de 33 gr. (16,3 %) do
asceite de olor caracteristioco; luezo se realizd una segunds extrao-
ciéh oon aleohol metflieo, en farma oontinuada durante 48 h, Del ex-
tracto alcondlico fué asparado, por filtracibn, un precipitado de 8
€r, oon las oaracteristioas del ya :ienolanado o @l ensayo anterior.
Elininado el disolvente a 30®* y finalwente s vaclo durante 3 h,
(no em forza eontinuada) 46J8 un residuo de 44 gr, (282%); é3te rué
disuelto en 20C ml. de agua heoha doida, cozo ya se xienciond,
Después de lavado y eloalinizado 3e extrajo eon eloraoformo;
por elimineocién del dlsolvente y posterior secado se obtuvieroa
810,6 ngr. (0,41 %) de alealoides erudos, Las sguas cadres fueron
aeldifiosdas oon fcido elorhidrico en la proﬁorci&n de 2,5 ml, de
de1do por 100 z1, de s0lueiln y dejadas sn reposo durante 24 h,, &
baja teuperatura, al cabvo de las ocuales fueron separados, por file.
traocidn, 2,6 gr. de oristales de clorhidrato de hipaforina. Despuéds
de 1 h. fueron separados, d4e las azuas xadres (solueidn i), 496 ngr.
de un precipitaio oristalino gue por sus caracteristicas rfué identi-
floado oomo @l mismo alGaloide anterior, Por eonsiguiente, al total
de elorhidrato de nparorinn soperado en esta etapa fuéd de 8,996 gre

Iedidrato de Jos slsaloides libres.- Los 810 mgr. de los aloaloides

1ibres erudos obtenidos anterior:snte, fusren tretados eon 405 mgr.
de ioduro de sodloj 133 mgr, de fcido acétioco gzlaciel y 8 ml, &0 eta~-
nol absoluto, Jejado en reposo durante 24 h, 86 observd la soparacifn
de un precipitado blanco, poaiblenente acetato 38dicc y algunos orise
tales anarillos del iodidrato de 103 alcaloides libres, algo impuros,
de p.f,.: 236°, oou des00:p08i0ién, La3 azuas madres fueron tratadas

oeon algunas gotas de Ster etflico, hasta débil turbidez pormeansnte,



Lespués de un reyoso de 6 h, fueron separados 48 mgr. (0,084 %) de
una sustencia oristalina amarilla de p.f.: 244=348°, ocon deseorpo~
sioidn, que fuf individunlizada cowo iodidrato de loa alGaloides 1li
dbrea,

Il punto de fusifén mez6la, oon ol lodidrato obtenido en la ex-
perimentacidn anterior, no dif depresifn. ias agums madres fueron
tratedas nuevasente oon algunas gotas de 8ter etflico y dejadas en
reposo durunte 48 h, al cabo de loa cuales fueron separados otros
13 ngr, de iodidrato eristalino muy puro, de ¢olor amarille limén y
DPef.! 2B2-233°, Nuevo trataniento de las aguas radres con Ster eti-
1100 produjc la separaciln de oristales inocoloros, que después de
ser lavados oon alguias gotas de etanol y 6ter mostraron p,f.: 88«
86° y reacoién negativa de alcaloldes,

ALCAHLOIDES )i P&}

Una vez separado 6l clorhidrato de hipaforina (solueién i) las
aguas nmadres fusron hidmlizedas durante 5 =, Decpués de alealini-

Zarlas y filtrar fuaron extiaidas ocon olorcformo. Dejadas en reposo.

las aguas radres, por espacio de algunas horas, se separaron luego
760 mgr, de un precipitado oristalino de p.f.: 840=-241°, que por
sus ocaracteristiocas fué ildentificado como eclorhidrato de hipaforina
(s0olucién B); de modo gus el total de eoste aloaloide obtenido fué
de 3,788 gr, (1,87%).

Vel extraoto oloroférmieo fué eliminado el disolvents a baja
taiperatura y finalmente eon boxmba de vaefo, obteniéndose 309 BgT.
(0,33 £) de alealoides erudos,

Después de sor abandonados durante 48 h, en secador provisto
de vaefo, fuoron tratedos con 5 ml, de etanol absoluto hirviendo



¥y dejado Z4 hs. en reposo. Comu no 88 obauwrvd ningln precipitedo,
‘el dimsolvente fué entonces eliminudo & bailo marla, obteni‘nﬂoao un
producto gaaoso en 6l cuul fueron observados algunos esgueletos
oristalinos. Todo rué entonces redisuclto en £ ml. de etanol abso=
lato y reocién en le tercern reoristelizacidn de 1,5 ml. del mismo
disclvente (soluoidn 1) Tueron obtanldos algunos mgr. de oristales
mezolados, que fusron separados meoinicamente, mostranio p.f.:
202=-£03° y 176—179'. ifor reoristalizacldén de ambos, de algunas go=-
tas de etanol absoluto mostreron pe.f.: £04=-205°" y 179W80°, tratén-
dose, por oconsigulente, de erisodins y erisovina respeotiwamente,
Taznti&n fusron observados algunos cristelen prismfticos, muy aplana-
dos, blangueoinos, e p.f.1 166° y sue dade su pequeila oantidad no
‘pudleron sor ectudlados,

ias sy uss nadres (solucién 1) fueron coucentrades lentamente, a
p¥6ailuanente la zltad de su volumen primitivo, seperdndose onzonoaaf
erisoding de D.f.: 204-209°; nuewn oonqcntr&oiGn de las aaua-fhndron
416 erisocina impure de p.r;: 186-197" (probablemsnte mezole de eri-
sodina y erisovina).

3l punto de fusisn mezols de la erisodina con la obtenida ante-
riorments no ai8 depresidn,

uRIQDy o= Despuds de 00looar los aguss medres

{solucién B) en las condiciones requeridar, fueron hidrolizadas du-
rente 30R, sfenco lusso aleelinizades y riltradas. Al sgregar el

oloroformo y sgitar 2o observéd la separacidn de un preeipitado dlan-
60 de 823 mgr. {(0,41%) de D.f.: 248°, que tomd ocolorecidn verde vio-
1d0e0 intenszo el ser tocado con una ;ote de oloruro férrico en solu-

01én olorhfdrice. (ristelizado de gran volumen de etanol absoluto




postrd propledades ue lo identiflcaror coro ls Lase erisopina. ior
ollmlnaoién del oloroforro se obtuvieron bLlu mire. (C,Lb+) deo Una ¥E
Bo aweville ue rud tratndh con Z ml. deé etenol oamlisnte. Jeapuds
ue 4 ha, d¢ reposo se ocbservd un precipitedo amorro, cue rub trae
tedo con 1,0 al., més del misno dlsolvente., Despuds do otres 24 hs,

de reposo fusron seperudes hurmosus agujas blanons de erisodina pu-

Fa de pefe: 206=306°.

‘ ilSlie= La® aguas madres, obtenidas después
del trutamiento eanterior, fueron nuevamente hidrolizedes durante

8% hs. Leapués de este perfodo de hidrélisis, oomo le solucién aou-
sabe sl noe e aesouri,0slclén con forraeocidn de productos de sspeoto
scoltoso osouro, fué laveda, en medio écido, ocon una rraceidn de 80
ril. do éter de potrélec y otra de 1gusl volumon Go oloroformo oan

el propésito de elirinar, en lo poeible, las impurvias. Al eloali-
nisar oon bilcerboneto de 80dlo me soyard una suastuncis omcura que
dificultsd lu filtraciln; luego se realizd lo extraceidn oon oloro-
rformoe Al adiclonar uste dizolvente se formaron slgunos copos de un
preolpitedo de color oscuro, que seperados e investigedos, fueron
identificudos ocomo ls base erisopina. il extrmcto clorosrdrzmioco fué
conguntrado, obtenidniose 105 kgre Go una gomu emarills oscura Guse
aisuelte en 1-0,7 y por filtimo 0,3 ml. de etanol sbsoluto, dejJé ri-
Dalusnte un producto oristelinge; muy :odudido, de pef.: 262° que did
reascidn negative de aslouloldes.




B JAILATA

Ko falouta Benth.- 220 gre de polvo de semilla fueron extraidcs oon
€00 ml. de dter cdu petrSleo durente 8 h. ror elininmoidén del disol-
vents fueron obtenidos 27,33 ¢r. (12,4%) de un tceite amarillo do
caruoteristicus andloges a los obtenicos cnteriorments. Inmediate=-
mente se¢ procedid a heoer la extraceidn con 800 ml. de metanol, du-
runte 35 he on forua continuada. el extracto aloohélico fueron se-
parados 8,4 gr. del ;luedsido yao mencionsdo y finnlmente fué extrai-
do ol disolvente en la forma scoatumbreda. El extrecto alcohélico
obtenido, de 55 gr. (25%), fué disuelto en 200 ml, de agua acidifi-
ocada con fcido clorhidrico, el rojo congo, y luego lavade ocon una
froccidn de l0u ml. de éter de petrédleo y dos fraoceiones andloges
de oloroformo, pura privarlo de impurezas y gotitas gresas. Una ves
eloslinizedo justamente oon bicarbonoto de sodio, fué extrafdo sie-
te weces oon fraeeiones de £O wl. de cloroformo, obteniéndose, des-
pués de eliziner ol Gisolvente, un residuo slcaloideo orudo de 764
ogre (Q,35%). s s0lucidn madre fué neutrslizeda y luego tratada
con 5 ml. do uoido clorhidrico soncentrado. Después de 24 he. de re
7080 fueron ssparados, por filtreoién, algunes agujas eristalinas
de clorhidrato ue hipuforine y un precipitedo amorfo; inmedlatamen-
te despudés de riltradas, las asguns radres enturblaron y por nueva
filtracidn rué sepsrads una sustencis anfloga, 1o que hizo que el
total obtenido fuers de 1,037 gre. 4o p.f.: 241-242° oon descomposi-
eidn.

T@cadaseliunas porciones del mismo con eloruro férrico, no die

ron coloracidn; mezolado con erisopine fundié. , con depresidn, s
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210°, mientras que el punto de fusidn, mezolado con clorhidrato de
hipaforins, no did depresidn. El preoipitado ya mencionado fué di-
suelto en le cantldad requerlda de &«;ua caliente, desolorado con cal
Lén andmnl, filtrado y adiolonado de algunas gotas de ‘oidq clorh{-
drico concentrado. Jespude de 24 hs. de reposo fueron observedos
hermosos prismas incolores, dispneaton en drusas, GUe POr SUS CONBe
tentes f{sicus fueron identificados como olorhidreto de hipaforina.
len ayuus madres, en las mismus condioliones, fueron dejadas nue
vamente un roposo durante otras 24 Ls., observindose otro presipite-

do oristalino de 1,885 gr. también de olorhidrato de hipaforina (so-

luoidn 4).

.- El residuo eloaléideo orudo, ob

tenido ocamo se indicé anteriormenta, fué secado cor bomba de wacio
durante 2 h., y dejado 24 h. en aecador, provisto de vacio. Los 764
mgr. (0,35%) de bases crudes cbtenidas fueron tratados con 382 mgr.
de foduro de sodio 7 luego 1,2 ml. de etanol absoluto} a ls solueidn
emsrills limpide se lo egrecaron 120 mgr. de faldo acético s;aciq1 
siendo el preoipitado formndo, disuelto poyr agitacién. Despubs de 34
h. de reposo fuéd separado un precipitado, Gue lavado oon algunas go-
tas de etenol, mostrd p.f.: 65-70°. A las aguas nadres se les agregd
dter oetflioo hasta débil turvidez y fueron abandonudes lueyo otras
24 Ls., al cabo de las cusles fueron separsdos, por filtracidn, 20
eEr. do 1odidrato adetselino de 1los slcsloides libres, de p.f.: 245~
247° ocon descomposicidn y mlor emarillo naranja. El rendimiento fué
glzo disminuf{do por pérdida.

For adloién ulterior de éter se separaron algunos eristales de

p.f.: 60=70°,



las ey uas HAcTes fusron concentrudns lentamente a bajs tempera=~
ture cursnte 4& hs., preeaijitando algunos rngr. mwis de lodidreto de
loe mlealoldes 1libre: ulio lmpuros. de p.f.: 241-24..° con deseomponi
oidn.

.bandonedes, las aguss madren, durante 7 dlas presentaron un
residuc osouro gue fuéd disuelto en 2 rl. de stuncl absoluto. late
fué tratcdo com $ter stilico (nproximedanente 3 ml.) hasta turbides
permansnte y abandonadas nuevumente curante 1l hs. ..o separaron en-
toncus 3 ngr. de oristales de p.f.: 66-70°, que, por reoristaliza-
01dn de al unss gotas de etencl mostraron pef.: 66-67° y reaccién ne

éative de slealoldes,

Priner pexrfodo de hioréligis.- Las agues medres (soluaidn i) obteni-

das despuds de la sepureoidén del clorhidrato de hipaforins, fueron
salentadas a reflujo durante S®. Después del tratamiento acostumbra~-
do rueron extrafdas con cloroformo (solucién B). K1 residuo olorordy
rioco, de 174 mgr. (0,079%), rfuéd disuelto ex 0,5 ml. de etanvl sbso-
luto hirvienco. »espués de 4 h. de reposo no se formd producto erig
talino, ieJjade le solueidn conoentrar lentamente durunté 24 h, fue~-
ron observndos Gos pegueilos cristsles prismdtiocod wlaurgndos. lavados
an une ¢ota Gu otenol ubsoluto wmostrarom color auwrillo muy débil
(posiblacente lmpurusas) y pef.: 179-180°, 4l punto de fusidn nezolp
do con erisodina dié depresidén (181°). LA ¢oma amerilla residusl fué
disuclta en 0,2 ml. de etancl absoluto, obtenidndose finelmente

7 mEre de eristales de p.f.: 178«180°, que no varid por ulterior ro-

oristalizacidn de pequeilo volumen del miamo disolvente. FPor consi-



gulente, en esta etapa ne 105:6 ¢l alocoloide erisovina puro y aisla-

uo de8 ls erisodinea.

se updo parfodo de hidr8lisis.- las eguss madrez resultantes del tra=-
tamlento snterlor (solucidn L) fueron hicrolizedus nuevemente durente
30%, _espuds de sleulinizar fusron filtrudes, resultando esta opera-
cidn ulio dirfoil; lueio fueron extruldns sels veoces ocon poroiones de
20 ml. ¢o oloroformo (:zolucidn €). .1 agregar eutu ¢lsolvente se seps
rd un precipitudo blanguisimo de 70 ngr. (0,03%) de reaccidén positiva
cop ocloruro férrico y p.f.: £52-253°,

Cristalizndo de etanol absoluto Lostr§ oristeles ooloreeados de
Pefot £260=-261". !'vc0lndo con erysopinia, slglads de la Lrythrina oris-
ta-¢gnlli, el punto c¢e fucidén no mostrd depresién. s digno de tenerse
en cuents, como lo observnn Folker y sus oolsboradores, ¢ue el punto
de fusidn wvariu seylin lu maners de realizarlo.

Zl cloroformo fud axtraldo e baJe temperaturm, obtenidéndose
1,088 gr. (0,47:%) de residuc gomoso amarillo, que &isuclto en 4 ml.
¢e etanol absoluto ; duJndo 24 k. en repoco, nostré un produsto ocons
tituldo por oristules wezclcdos, .ue supurudos mecdniocmente, presen-
taron pefe: 178° y 304° respectivamente, (ue no veriaron por ulterior
reeristalizeoidn del mismo disolvunte, y una sustancin amorfa; disue)
tu dsta en le cantided suficientu é¢ etanol adbsoluto rindid erisodina
pura de pefe: L0U5=206* y ouyo punto ¢s fusién no 4ié depresidn nexzclg
40 cou orisoéina obtenida de L. orista-culli. De maners qﬁo an osta

. operacidn fueron sepercdas las buses erisodina, erisopina y erisovins.

Tercer pexrfodo de hidrélisip.- Lus asuas medres (solucidén C) fueron

hidrolizades durente 30%, Jespuds del tratamiento adecuado fueron ex-



trafdas con oloroformo, produciéncose entonces separaoién de muy
pooa erisopina y muy impura. £1 cloroformo fué elininado a baja tem
peratura, observédndose, a medida que la solucidn se coneentrabda, al
gunos eristales en las paredes del vaso, que ssparados y lavados
eon etanol fueron identifiocados como erisodina de p.f.: 202-203°,
Por elinminmcién del cloroformo se lograron 181 ngr. (0,082%4) de¢ ba-
se3 alcaloldes brutas; este residuo fué tratado oon 0,7 ml, de eta-
nol, obteniéndocse erisodina algo impura de p.f.: 203-204°, que por
reoristalizacién 416 la base pura de p.f,.: B08-207°,

Dejadas las aguas nadres (acidificadas convenientemente) en
reposo durante 24 h, se observé un preocipitado osouro amorfo (1,288
§r.) oon reacciln positiva de alcaloides. Visuelta en agua calien-
%e; deocolorada con carbén aniual; aeidificeda eon foido elorhfdrioco
y 4ejada 12 h, en reposo, 8¢ obdservaron hermosos oristales incolores
que por sus cgaracteristicas fueron identificedos ocomo de slorhidrato
49 hipaforina, de manera que el total de eata base aislado fuf de
4,688 gr. (2,11%).

C erfodo de h 1 a. - Por cuarta vez las aguas madres fue-
ron hidrolizadas durante otros 30 m.,, siendo luego tratadas en la
forma acostumbrada, Al agregar el cloroformo fué observada ls sepa-
racién 4e un precipitado oristalinc de 283 mgr, constitufdo por la-
minites blancas brillantes de p.f.: 205-206°, y otro de 190 mgr,
amorfo, y de p.f.: 282-253°, Ambos fueron oristalizados de etanol
absoluto e identificados como erisodina y erisopina reaspectivamente,
la eriscdina se hallaba mezolada con erisopina pero 4dado que sw s0-
lubilidades en etancl absoluto son eonsiderablemente distintas, fue-
ron fhoilmente separados por eristalizecién fracolionada, El total
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de erisopina seperado fué de 20 mgr. (0,036 %). il extrascto cloro-
r0rmico presentd intensa fluorescencia verde y por eliminacifn del
disolvente, a baja temperatura, se obtuvieron 897 mgr. (0,13%) de
eriscdina bruta que por oristalizecién en etanol dif la base my pu-
ra, de p,f.: 208-307°,

sudavo perfedo de nidréiisis.- liueva hidrélisis de 30m. permitié ls

separaocién de algunos mgr. de erisopina muy im ura, Las aguas madres
hallébanse algo desaompusstas, siendo Aiffciles de filtrar. El ex-
tracto cloroféraisco rindié 175 mgr. (0,07 %) de bases brutas que
por reeristalizacifn en etanol dieron erisodina, muy bien oristali-
2ado, de p,.f,.: 305=R06°,

K, DOLINGUBLL

165 gr. de polvo de sexilla de E, dominguezzii fueron extrafdocs
oon 8ter de petrdleo durante 7 h, Por eliminacifin del disolvente se
obtuvieron 35 cr, (15%) del aoceite amarillo de olor caraoteristico;
finalmente, el polvo de samilla, fué extrsido durante 32 h,, en for-
ma eontinusda, con metanol. Del extracto aleohdlico fusron separados
7 gr. del mencionado gluoéiido higrosebpico, For elimineeifn del di-
solvente se obtuvieron 39 gr. (33,6%) de reaiduo, que después del
tratamiento acostumbrado, fué disuelto en 168 ml, de agua acidirieca-
da oon £01do clorhfdrico. Después de lavar y eloalinizar ful extraf-
do con elorofarmo, siendo de 559,85 mgr, (0,37 %) el total de los al-
ocaloides libres, arudos, obtanidos, Las aguas madres fueron adldifie
das, en la propyorcién ya nencionada, y abanionsdas durante 24 h, a ;
baja temperatura. For filtraoidn, fueron separados 348 mgr, de agu- |
jas eristalinas de clorhidrato de hipaforina (solueién A),
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Jpdidrato de 198 algaloides libres.- lLos 539 mgr. de bases aloaloi-

dales grudas obtenidas fueron tratedos, en la forma aeostumbrada,
oon 279 mgr. de ioduro de sodio, 88 mgr, de dcido acétioo glaoial

Yy 1 ml, de etanol absoluto, Después de 24 h. de reposo fué separado
un precipitado blanco mineral (posiblemente, acetato sédicco), La adi-
¢1én de algunas gotas de bter etflico, a las aguas madres, produjo
la preocipitacién de unos pocos oristales amarillos de iodidrato de
alcaloides libres de p.f.: 243-244°, con descomposiociln., Una ulte-
rior adicién de bter, hasta turbidez, produjo la separacién de algu-
nos eristales incoloros de p,f,: 65-66°, can reacocidn negativa de
alcaloides, Las aguas nadres fueron abandonadas durante 5 dias, al
oabo de los guales fueron separados 12 rigr, de 1odidrato de p.f,:
247-848°, oon descomposieidn, K1l punto de fusién mezcla oon iodidra-
%0 de los aloaloides libres, de i, orista-galli, no 4ié depresidn.

ALC IDES DE H 313
Pximer periodo de Bidrdlisis,.- Preparedas convenientemente las aguas

madres (solucién A) fueron hidrolizadas durante § m, Despubs de al=-
oalinizar y rfiltrar se observd, al agregar el oloroformo, la separa-
eién de un preeipitado oscuro que fu$ separado y no investigedo (so-
lucidn B), El extraeto olorordrmico, de 334,5 mgr. (0,80%) fué tra-
tado ocon 1 ml, de etanol, Unos granos blancos, que no pudieron ser
disueltos, fueron sgparados mostrando p.f.: 840-241°, reacoién po-
sitiva oon olaruro fépmico dando, por resristalizaociém de un gran vo-
lumen de etanol, erisopina pura de p.f.,: 244=-8485°, Las aguas madres,
deapués de la separacidn de la erisopina, fueron ooncentradas a ba-
ja temperatura, obteniéndose la separaocién de algunos oristeles de
P.f.: 175°, que por reeristalizacién de pegueio volumen de aloohol

absoluto dieron erisovina pura &e p.f,: 179-180,



S [+ de 8, LlLad azuas cerires (selusidén B) fue-
ron hidroligadas durante 30 m, Despuls del tratamiento acostumbrado
se obsesrvd, al agregar el cloroformo, la seperacidn de un precipita-
do de 60 mur. (0,03 %); tratado oon una gota de oloruro fé&rico tomb
coloracién verde violéceo intenso, cristalizado de etanol fundif a
246-247°, =l punto de fusidn mezola oon eriscpina, de 5, orista-
galll no di8 depresidn, Todas estas oonsideraciones nos induocen a
suponer que el aloasloide separado ¢a erisopina, Coxo ya 30 ha heeho
notar, la foraa de calentar el balo influye en la determinaeién del
Pefe 40 83toz aloaloldes, adenmfis la desoomyosioibn que experimenta
el mismo hacge que las determinaciones sean algo ineémodas,

Ha 4ado buenos resultados coloear en ¢l baio dos tubitos (do
los utilizados parma determinar puntos de fusilén), provistos de las
sustancias s cauyarar, para qus ol calentamiento s que 8on someti-
das sea igunl en anmbos,

Eliminedo el 6loroformo, a bdaja temperatura, dejé un residuo
de 680,5 mgr. (U,41%) que tratado con etanol mostrd un precipitado
insoluble de 2C mgr, de una sustancia blanquecina de p.f.: 24l-242°
oon desocamposiociln y gue fub identificada como la base erisopina,
Yor posterior reeristalizaocidn d4ié p.f.: 244-248° y reacelén positi-
va oon ocloruro féirico,

Abandonadas las aguas madres durante 24 h, se separd un pre-
eipitado, de 2,055 gr. oristalino, que por Bus oomﬁntos fisioas
fué identificado oo eclorhidrato de hipaforina. De manera Gue el
total de esta base halledo fué de 3,403 gr. (2,06%).

Terse odo de hidré o+ Sueva hidrélials de 30 m, de las
aguas medres dieron 3562 mgr. (0,34%) de erisopina druta, que fué
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purifioceda por cristalizecifm en etanolj p.f.: 241-242°, El extraotoc
ocloroférmico fué de 660 mgr. (0,40%); por oristalizacila en etanol
absoluto produjo hermosos oristales de erisodina de p.f.: 206-207°,
que no varid por ulterior reoristal izeoclbn.

Cuarto perfodo de hidrflisis.- iLay aguas madres fueron hidrolizadas

por cuarta vez y durante 30 m. 36 obtuvieron 78 ngr. (0,05%) de eri-
sopina bruta; por reoristalizacibn de la misma se la obtuvo pura, dd
Pefet 244-245° oon descomposioidn, El extreacto cloroférmico fué de
804 mgr, (0,1#%). Al tratarlo con etanol absoluto dejé un precipita-
do insoluble de¢ 5 mgr., de p.f.: 343=244°, reaccién positiva con aelc
ruro fémico, que fué identificado oo erisopina, Por concentraoién
de la solucidn alooh8lioa 8e obtuvo erisodina slgo impura de p.f,
203=204°, ror posteriar recristalizaaidn se la ocbtuvo pura, de p.f,
205-806%.
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lodldrato de lps slonloldes Jibrep.- iy Crista-galld: 100 ngr. de
lodidruto de los alouloides libres fueron recistaliza-
dos Ge utunol abacluto, l'éspubs de 24 h. de reposo fus
ron suparsdos U mgre de loeidrato oristalino, ameri-
110 neranja y pefe: 255-i53%, U0 les8 aguus madres, por
ooncantrnoi&u, fueron obtenicos 17 ryr. efis de oertsta-
les andlogos a los anteriores. 31 pe.fs no varld por

une nueve reoristalliruacidn en el misno disolvente.

nedlpls dg dodo (Cexdus)

Cantlded de lodléreto empleado: 24,19 nmgr.

Ioduro ée pleta obtenldo: 13,388 mir. logo . 2968

Calculado, 1% para, Cpgl;ghOyiHI (eritralina}: 29,86
Cqptlpy N0y HI {exitramina): 29,72
0131121)!0‘0111 (eritretina): 28,65

E, faloatn: E1l lodidrato de los alcaloides libres fun-
416 & 245-247°, oon Cesoomposicidn. Por reeristaliza-

6ién de etsnol abuolutc mae lo obtuvo de p.f.: 250-£51°,
51 pefe mezolu, con el iodidrato de los alculoides 1li-

bres (v .. oristagnlli, na s1é depresién.

Be dopdngvezall: Sl lodldruto Ge los eloeloldes libres
mostrd p.re: 047-248°, con descomposioldn, Kl p.f. meg
cla, eon el loullruto provenlente de L. eristegslld,

no 118 ceprealién.
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&in @stos cdos Ultiros cesos suponemos que el lodidrato
de loe slcualoldos libres hullauu ser sl mismo (ue el

identificado en ls 4. oristecalll.

Arisodipes.- . orlate-gmlli: 313 mcr. del sloalolde fueron recriste-

lizados de 10 nl. de stunol absoluto. espués de  h.
fueron seperados por filtrecién, 263 mgr. de erisodins
de p.f.: 208=207%, Dos reeoristalizeoloncs rds de 8 y

3,5 nl,, respectivamente, del mismo disolvente, no alte-
raron aste p.f., obteniéndose finalmente 20& ngr, de eri
sodine pure constituide por finas agujlas blancas; |« ]p +
260¢, C: 0,1608 gr. en 650 ml. de etanol absoluto en tubo
4e 2 dm. de lengitud,

Anélisis caloulado pare CygH, NOx;
C, 72,513 U, 7,07; N, 4,68
enoontrado C, 72,40; L, 7,58; Lk, 5,056

an la literuturs este alecnloide ribura con las siguien-
tes oconBtantos: p.f.: 2&4-205"L1JD 249,3°, etanol,
snocontrado para C)elpiKO3:

c, 72,21=71,38; H, 7,28,7,17; N, 4,72-4,83

Lo Laleptn: espuds de trus reoristulissoiones de etanol
absoluto se obtuvo erisodina de p.f.: 208-207°, L1 p.f,
mez0la, ocon erisodina de ... orista-galli, no d4i6 depre-

'iéno

E, doninsuegzii: Ge identifiod en la misma forma que la
anterior; pef.: 200=2U7°,} pe.fe mez0la no 416 depresidn.
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e Orists-calll: 30C mgr. de aloalolde fueron disueltos
en stunol absoluto hirviendo y luego la solucidén fué ril-

trada rdpldamente sobre cartdén animal; las aguss madres
fusron conoentrandas, obteniéndose finelmente 1606 mgr. de
poyueiios oristales incoloros, de p.f.: 245° oon ¢ esoompo=-
sioidn. Una posterior recristcli.acién, on el mimo di-
solvente, no verid aste p.f. iwacoidn positive oon oloru-
ro férrico, ooloracidn verde violiooo:[JJp + 2688°, C1
0,23 gr. en 30 ml, de slcohol absoluto. Glicerina (30 y
20 partes respectivamente)an tubo de 2 dm. de longitud,

snfidlsis osloulmdo para C,ql,) oHOy:
c, 71,65; H, 6,71; N, 4,91
enoomrado C, 71,80; i, 7,08; N, 4,98

in la litersture figura oon: pefe1 241-242°; [a(J:D 4 268,28,
etanolegliocerol. Coloreoidn verde con oloruro rérrieco.

incontreodo pare CyplligNOg: C, 71,54; U, 6,933 M, 5,04,

e falogty: Cristalizado el alocaloide da etanol absoluto
fundid a 243-2485°, Tretasdo ocon una gota de oloruro rérri-
00 418 colorucidén werdo violdceo intenso. i'ezoledo con

erisopins, de E. cristq-galli, el p.f. ro aid depresidn.

Ss goningueggdl: Punto de fusibén del alceloide: 345°,

con desconmpoaicidn.

heuo0ldn coloreada eon cloruro férrico, verde violdoceo,
ol p.f. mezolado oon erisopina, 4o L, orista=galli, no
€16 depresién.



Erlgoving.- 4, orista-yplli: Se obtuvieron eristeles de p.f.: 179=
180° que no varid por reorlstelizeoldén de etanol abso-

luto. il punto de fusién mexzole con erisodins il de-

presibn 158°,

Ze fulostp: Cristales lncoloros de p.f.: 179-180°. El
Pefe mezola eon erisovina, de 5, orista-galli, no dié
depresién, iezclados con orisodine most;6 depresién,
Pelfet 1l81°, ) |
Nitrégeno, celoulado pare CjgliziNOy: 4,68; encontrado:
4,87.

ia A0ELLeMRAGL): CTistales de p.f.: 179-180°. k1 p.f.
mezola con erisovina de 3. fsloata, no 418 depresidn.
b la literatura este alcaloide figura con p.f.: 178~
179,5°%. Kitrégeno enocontrado para C1atg NOx1 4,71,

Hipaforine.- s, orista=;alli: Le hipaforins es relativamente fdaoil

de identiricar como clorhidrato dads ls tipica forme
de ulslarse. or reeriastalizooién en egun, ligeramente
olorhidrice, se obtuvieron hermosos primmas de Dp.f.

£34-835° con descowmposlcidn.

Flaylagato ce hipeforing: 0,15 mgr. ce olorhidreto

de hipeforina fueruvn disueltos en 25 ml. de agua oca-
liente y luego tratadoc oon una soluoidn ucuosa de 0,4
gre. 4o dcldo flaovidrnlco, también ocalliente; inmediata-
mente se formd un abunéante precipitudo eristalino
amarillo, constitufdo por finss agujas. P.f.: 235-236°

con descamposicidn.



Kitxg ;e Nloafo : Una woluoldn nocuosa saturada

de olorlLicreto de hipaforinm fud trutade con unas go-
tes de fcido nitrice dilufdo. Inmediatamente mse obsep
vé le formsoidn de un precipitado oriastalino smbundan-

to de pof. 225° oon desoanposioddn.

5a feloatu! la hipaforine fud obtenias oawo olorhidrg
to. :'or reoristalizacidn de agus nostrd p.f.: 234°,
TaEbidn fué obtenido el flavianato de Lipaforina, en
forma anfloga a la ye desoripta, De.f.: E30-237°,

By dompipsuegxil: =1 clorhidérato de hipaforins fué re~
oristellzado de agum, pefo.: 238=-238°,
flaevisnato de niparorina: p.f.: 836=237°.



CONC LUGIAMES

l)- Fueron estudliedus las ai;;ulontes especles grgentineas de Zrythrina:
3. orista-galll, . felcats y <. douminguezzil. De todas estas es-

Jucies 1uh alslada lu kipalorine, como clorhidrato.

8)= Fud ulsludo, de las trus eapecles, un iodidrato de los sloaloides

libres.

3)- Fueron aislados e identificados, tambidn de las tres especies, los

eloaloldes de Lidrdlisis erisodine, erisopina y erisovina.
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