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ALCALOIDES DE LAS APOCINACEAS • ESTUDIO DE LAS BASES 

.A.ISLAIJ./J.S DE L./J. RAIZ DE URECHITES K./J.RWINSKI (LORDCO) 

I. -INTRDDUCCION 

Un estudio preliminar sobre los alcaloides de la Ha­

melia Patens, familia Rubiácea de Alvarea y Borges el), es -

un intento de ahondar en el estudio del aislamiento y compo­

sición química de productos naturales de la flora Centroame­

ricana en general y la de El Salvador, en particular. Que­

riendo continuar en la misma línea de investigación el pre­

sente trabajo se ha dirigido al campo de las Apocináceas -

(5), conocidas como portadoras de alcaloides, de cuya fami­

lia se encuentran en nuestro país varias especies, entre e­

llas la URECHITES KARWINSKI (7), denominada vulgar.mente bO 

roco~ y cuya flor es muy apreciada por su uso, que podría­

mos llamar típico, en la cocina criolla. 

De un estudio bibliográfico exhaustivo (el cual in­

cluye una revist6n completa del Chemical Abstracts Vol. 1 al 
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Vol. 66, The Alkaloids por Bentley Vol.l ( 1957 ) Y II­

( 1965 ) editado por Wiley y The Alkaloids de Nanske, .4,­

cademic Press) se llegó a la conclusión de que esta plan­

ta no ha sido previamente estudiada, y s610 hay descritos 

en la literatura dos trabajos referentes a las especies -

Urechites lutea (11) y Urechites suberecta (10) relativos 

a los glucócidos presentes en ellas, pero no se ha encon­

trado nada publicado sobre estudio de alcaloides en estas 

especies. 

II.-DISCUSION TEORIC~ 

En reacciones preliminares pudimos determinar que 

ni tallos, ni hojas, ni flores contenían alcaloides al ob­

tener reacci6n negativa con los r8activos específicos ta­

les como: Dragendorff (4) JJayer (6), etc. . . Sin embargo 

la raíz, que el pueblo le asigna propiedades venenosas, -

nos di6 reacción fuertemente positiva con los reactivos -

anteriores. No se ha comprobado su actividad mortífera, 

pero s í al teradora de algunas funciones como veremos más 

adelan te en la descripc ión de prue bas farmacológicas. 

Siendo pues la raíz, la única parte que contenía -

sustancias básicas nos dedicamos al estudio de sólo es-

ta parte de la planta. El conseguir cantidad suficiente pa-

re. · su tnvestigact6n fue causa de diftcultades: 10. 'por la re-
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resultado positivo con este reactivo en las fracciones 

de la No. 116 a la 135 eluídas con los solventes: éter 

etílico 100%, éter etí1ico-metano1 en cuya mezcla se va­

rió la proporción de metano1 de 16 a 80%. 

Las fracciones de la No. JO a la 60 con reacción -

positiva a Dragendorff, se reunieron en una sola y se -

lea hizo cromatografía de papel utilizando diferentes -

solventes. En el sistema Butanol-ácido acético-agua 

(100:10:saturación) (4), desarrollado en unas 15 horas, 

tiempo en que el solvente recorrió 29.5 cm., sa obtuvo 

una mancha, que al ser revelada con Dragendorff, corría 

casi con el frente, bastante alargada y con diferentes 

matices, pareciendo que había más de un a~ca10ide.Rf=0.84 

(gráfica I). 

A la fracción No. 125 también se le hizo cromatogra­

fla de papel en las mismai condiciones que la anterior -

observándose la presencia de dos manchas, una que corrió 

poco Rf=0.09 y otra con poca resolución cerca del frente. 

Rf=0.94. 

Tratando de lograr la separación completa de lo que 

parecía ser más de un alcaloide se hizo una nueva croma­

tografía de columna con las fracciones de la No. 120 a -

la 130 de la columna anterior (que habían sido eluídas 

con éter etílico-metanol variando la proporción del 
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CROMATOGRflFIA EN PAPEL 

\ Fracción No. 30-60 \. \ 
El uyen te: Bu tano1-ác ido aético-

agua 100: 10: saturo,ción 

U Tiempo: 15 horas 

Rf = 0.84 

Escala 

o 

Gráfica I 
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segundo del 32 al 64%), utilizando siempre S{lica gel 

de 100 »Mesh» y cambiando el gradiente de e1uci6n, al 

principio en forma rápida, variando las proporciones -

de solvente en un 50% cada vez, pero 5 fracciones antes 

de llegar a la proporción de solvente en el cual hablan 

aparecido las bases en la columna anterior, se redujo -

la variaci6n a un 5% con el objeto de lograr un cambio 

más gradual en el gradiente de e1uci6n y obtener mejor 

separaci6n de las sustancias. 

Las fracciones No. 19 y 37 que habían sido obteni­

das con e1uyentes de polaridad comprendida entre: bence­

no-éter de petróleo (80:20) y acetato de etilo-clorofor­

mo, en cuya mezcla varió la proporción del 20. de un 10 

a 100% daban reacción de alcaloides. Así mismo daban -

reacci6n positiva las fracciones No. 90 a 118 que habían 

sido e1uldas a partir de: éter etí1ico-metano1 cuya pro­

porci6n de metano1 varió del 50 al 75% • 

.4. las fracc iones que resul taron pos i t i vas a DralJen­

dorff se les hizo cromatografía de papel utilizando di­

ferentes solventes como e1uyentes, sin embargo seguimos 

obteniendo manchas sin resolución, 10 que se debi6 a la 

falta de cámaras con ter.pcratura r egulada (8) producien­

do, por 10 tanto, durante el tiempo de corrimiento, que 

norman1mente era entre las 5 p. m. de un dla a las 8 a. 

m. del día siguiente, grandes cambios en el grado de sa-
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turaci6n del tanque cromatográfico. 

La introducción de la c~omatografía en capa fina 

nos permitió, en este momento, confirmar la i~presión 

que se tenía acerca de la cantidad de alcaloides pre­

sentes en las fracciones anteriores, ya que la croma­

tografía en capa fina, por desarrollarse en más corto 

tiempo, está menos expuesta a los cambios de tempera­

tura, proporcionando, por otra parte, mayor resoluci6n 

de las manchas debido a un mayor poder de ad30rcion. 

~sí fue posible obtener en varios de los casos tres -­

manchas bien definidas (gráfica II A) cuando en papel 

se obtenía una mancha sii~ resoluci6n ~ (comparar con -

gráfica I). 

utilizando la fracción No 110 y probando una se­

rie de eluyentes entre ellos los propuestos por Waldi 

(14) lo mismo que los raactivos reveladores de una va­

riación del Dragendorff (3) y Yodo platinato (3). Se -

obtuvieron para el llamado solvente III por Waldi (ci­

clohexano-cloroformo-di e tilamina 50:40:10) tres manahaz, 

una cerca del frente (A), otra en el medio (E), y otr~ 

cerca del punto de referencia (O), cuyos Rf son ~~O.23; 

B=0.43 y 0=0.93. (gráfica II EJ. 

Con objeto de obtener una cantidad de producto su­

ficiente para ~acer una investigación más profunda se -
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CROMIl. TOGRAFIIl. EN CAPA FINA 
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Gráfica II 

Cromatografía II- A 

Eluyente: Acetato 

de Et il o- Be nce no 

75: 25 

Efs 

A = 0. 12 

B == 0.23 

e = 0. 82 

Croma tog r afía II- B 

Fracc i 6n No . 110 

El uye n te: Cic1ohexQ. 

no- C1orofo r mo- dietiI 

amina 50: 40: 10 

Rf 

A = 0. 23 

B - 0. 43 
C - 0. 93 
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obtuvo un nuevo extracto de sustancias básicas, por tra­

tamiento del producto original que había sido extraído -

con alcohol, acidificado con HOl y alcalinizado con NH4 0H, 

con acetato de ~tilo en caliente. Por este método 5610 

extrajimos las bases que eran solubles en este disolvente, 

quedando en el residuo las bases solubles en otros. 

Una nueva cromatografía en columna de los extractos 

anteriores, utilizando ~n esta ocasión Sílica gel de 0.08 

mm. (Merck), dió fracciones con r~acción débilmente posi-

tiva a Dragendorff a partir de la número 7 eluída con los 

solventes desde éter de petróleo-benceno 56%. Practicán-

doles la cromatografía de capa fina con Silica gel G, a -

las fracciones No. 26 y No. 27 eluídas a partir de bence­

no-acetato de etilo en cuya mezcla la proporción del se­

gundo va r i a ba de 80%-100% y u t il izando como el uyen tes: a.­

cetato de etilo-benceno 70:30, se evidenciaban J manchas 

que como las obtenidas ouando s6 usó el ~olventeJllcm~ao · 

III por Waldi, denominamos compuestos A, B Y O con valo-

res de Rf A=0.40, B=O.70 y 0=0.90. 

Se trató además en estas mismas fracciones de iden-

tificar los alcaloides por el método propuesto por Waldi 

(24), utilizando como patrones Rodamina y los alcaloides 

jtropina y Quinina, corriéndolos en diferentes eluyentes 

propuestos por él, para poder comparar con los RI dados 

en sus tablas para los diferentes alcaloides. Si se u-
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tiliza el revelador de Yodo plattnato se puede además iden­

tificar por coloraci6n de la mancha. Debido a diferentes -

condiciones experimentales en la preparación de los platos, 

obtuvimos diferencias entre los Ef dados y los encontrados 

por nosotros. 

El intento de obtener: picrato, acetato, benzoato, 

perclorato y nitroso derivados de las fracciones Nos. 26 y 

27 no dió resultados positivos. 

Las muestras Nos. 26, 27 Y 28 se trataron de puri­

ficar en capa gruesa en un intento de separación de los -

productos ~, B,y e que las componen, pero debido a que las 

cantidades que fueron aplicadas en el plato eran mayores de 

80 mgr. por 25 gms. de S{lica, tampoco logramos la separa-

ci6n por este método. Los extractos de capa gruesa fueron 

reunidos en uno sólo y nuevamente cromatografiados en colum­

na, utilizando S{lica gel de 0.08 mm. (Merck) y cambiando pa­

ra algunos de los solventes el orden en que se hablan usado 

los e1uyentes en las columnas anteriores. Usamos cic10hexano 

entre. éter de petróleo y benceno; y acetato de etilo des~ 

pués de cloroformo y éter et{lico. 

Dieron reacción positiva a Dragendorff las fraccio­

nes de la No. 22 a la No. JO (éter de petró1eo-ciclohexano 

15:85, cic10hexano benceno del 10 al 50%) y de la No. 70 a la 

No. 8ó. (bence~o-cloroformo 'd§1 '70 al 100%, cloroformo-éter deL 
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20 al 60%). En capa fina pudo verse que de la frac- : 

ci6n No. 73 a la No. 83 se obtenían manchas más inten-

sas y siempre había más de una en cada cromatograma. 

, 
En vista' de la imposibtlidad de separar-lós~ compo-

néñtes del problema con los métodos anteriores se proce­

di6 a cambiar la Sílica gel usada para las columnas an­

teriores por ~lúmina neutra de grado de actividad 11-111 

y se uaaron, cambiando la proporción en volúmen en un -

10% cada vez, los solventes: éter de petróleo, tetraclo-

ruro de carbono, benceno, cloroformo, acetato de etilo, 

como eluyentes. ~l efectuar reacciones de Dragendorff 

en las diferentes fracciones se obtuvo reacción positiva 

a partir de la fracción No 65 eluída con benceno-cloro-

formo (90: 1 O) • En cromatografía en capa fina daba -

mancha cercana al frente en las fracciones No. 65 a la 

No. 78 eluídas con la mezcla Benceno-cloroformo en la 

que se varió la proporción del segundo de 10 a 40%. L 

partir de la No. 79 (benceno-cloroformo al 40%) apare-

ce un alcaloide en la parte media del plato, Rf=O.42 -

en solvente III (Waldi, loe. cit.) en algunas de las -

fracciones se ve además una mancha qu~ corre poco del 

punto de aplicación, Rf=O.ll. Los valores de Rf. pa-

ra algunas de las fracciones en solvente III pueden ver-

se en la tabla I. 
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TABLA I 

Fracci6n Ne , ~ 

86 0.93 

96 0.29 

108 0.11 0.42 

110 0.14 0.43 

Valores de Ef. de diferentes fracciones 
en solvente III (ciclohexano-dietilamina­
cloroformo 50:10:40). 

En todas las fracciones que daban reacción positiva a 

Dragendorff quedaba una sustancia resinosa de color café ro­

jizo cuando se evaporaba el solvente con el que habla sido -

extra{do de la columna, pero al cabo de algunos d{as encon-

tramos que en las fracciones No. 98 a la No. 105 elu{das co n 

benceno-cloroformo cuya proporción del segundo variaba del -

70 al 100%, se hablan for mado unos cristales escamosos de co-

lor blanco, aunque col oreados por restos de sustancia resino-

sao Se ensayarun varios solventes para tratar de recrista-

lizar la sustancia, sie ndo el ciclohexano el mejor solvente 

de cristalización. 

La sustancia que cristalizó corres ponde a la que de­

si gn amos B en cromato gr af {a de ca pa fina y en vista de que 

se en contraba en mayor proporción en el extracto y 
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que cristalizaba, más fácilmente, lo que nos permttirla reali­

zar un estudio más profundo de la misma# concentramos nuestro -

estudio en este producto. 

Haciendo cromatografía en capa fina a la sustancia re­

cristalizada obtuvimos una mancha con Rj=O.42 en solvente III -

(I'faldi). 

El punto de fusi6n de este eompuesto eristalizado de ci­

clohexano nos di6 77-78°. Sin embargo tomándole nuevo punto -

de fusi6n a una muestra que suponíamos de la misma sustancia y 

que cristalizamos en el mismo solvente nos encontramos con que 

éste era diferente dándonos un valor de 90-91°0. Esto nos hi­

zo sos pechar que la sustancia había sufrido alguna a1teraci6n o 

que había algo que la impurificaba. 

Los resultados de los análisis espectrográficos nos d ie­

ron un motivo más para pensar que la sus tan ci a llamada E, que en 

capa fina parecía ser una sola, estaba constituida por una mez­

cla de dos compuestos, X y Z, muy semejantes en su constituci6n 

química como veremos seguidamente. 

IIJ. - ESTUDIO 38FEOTROGRAF 100 DE LAS S [J8TliNCIAS L1L.P~. 

Diferentes medios es pectográjicos se utilizaron con el -

.bjeto de determinar la estructura de estas sustancias. Así se 

utiliz6 Resonancia Magnética Nuclear (X y Z), Infrarrojo (X y Z), 

Ultravioleta (Z) y Espectrometría de Masa (X). Estudiando con -

detalle el análisis espectrográjico de cada uno de ellos 
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COMPUESTO X 

Estudio del espectro de Resonancia Magnética 

N.uclear (RMN) grafo III. Se observan las siguien-

-" tes absorciones: un pico pequeño para L=2.75 ppm. -

correspondiente a cloroformo y el cual no volveremos a 

comentar por no tener influencia ninguna en la estruc-

tura del compuesto. Después nos aparecen dos duple-

tes para "'c =3. 03 Y 3. 67 ppm~ con un peso de un pro-

tón para cada uno siendo en ambos la constante de aco-

plamiento J=1.8 c/seg. lo que nos acusa la presencia -

de un -CH=CH-. Ya que al tener los dos dup1etes la -

mi$mg constante de acoplamiento nos demuestra que son 

dos protones vecinos que se interfieren entre si (13) 
. ., 

y por su posrcron en el espectro acusa la presencia -

probable de un doble enlace. Nos encontramos después 

un duplete para -( =5.25 y tres tripletes para 1::=5.57, 

6.28, 6.91 • Por comparación de este espectro con -

el del compuesto Z (gráfica IV) hemos deducido que el 

duplete a 5.25 se interfiere con el triplete a 6.28 -

puesto que en el compuesto Z no están desdoblados pre-

sentándose en forma de singletes. Esta deducción que 

se ha hecho en base a la similitud que presentan las 

sustancias no sólo en estos aspectos sino también en 

su comportamiento cromatográfico, es la más adecuada 

para este conjunto de picos que presentan todas ellos 

la misma constante de acoplamiento de 6 cic/seg •• En-

tonces del acoplamiento del duplete a 5.25 con el -
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triplete a 6.28 con peso de 1 y 2 protones r ,sp .. ec-';;' ; -
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tivamente se deduce la existencia de un R-CH-CB2~fI:! ~"c" " 

"'-.. ----,-
siendo probablemente un o de los R un grupo carbonilo. 

En cuanto a los trip1etes a 5.57 y 6.91 con peso de 2 

protones c/u que por comparación similar al del espec-

tro Z vienen en ambos compuestos desdoblados hemos de 

deducir la presencia de un grupo -CH
2 

- CF
2 

- • 

ESPECTRO INFRARROJO.- Este presenta similares caracte-

rísticas al del compuesto Z que comentamos ampliamente 

más ade1 an te. Presentando solamente diferencias en -

la"hue11a digital» evidenciando así sus constituciones 

distintas y mayor intensidad en una serie de picos co-

-1 -1 ) munes con aquel (1560 cm ; 1490 cm , etc. • 

ESPECTROMETRIA DE MASA.- Dadas las condiciones en que 

se verificó, se pudo solamente estudiar el peso molecu-

lar que fue de 151. 

COMPlJESTO Z 

Estudio del espectro de Resonancia Ma gnética Nu-

ciear (RMN) (gráfica IV y V). 
,..../ 

Para ~ =2.97 y 3.56 se 

observa la presencia de dos picos con t e ndenci a a des-

doblarse con constante de acoplamiento J=1.8 ciclos/seg. 

con un peso de un protón cada uno 10 que nos indica la 

posible presencia de un grupo R-CH = CH - R similar al 
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.~ 

e oii2¡Jues t o X puc1 i c; ndo s e r R i gu al a .. CO-NH- o s i dl il a r. El que 

J s ea i gual pa ra los dos dupletes nos demuestra de for ma de­

finitiva que esos dos p roto ~ es est6n en ~osic iones veci nas 

e interfi e ren uno al otro an la forma que hablamo s pri~e r a-

mente inte r pretad o ~ ara 81 compuesto X. Un tercer pi co pa r a 

~ =5.23 con pes o de pro ton es i gual a do s de acuardo con la 

i n t egral, no present an desdoblam i ento lo que adscribi mo s a un 

CH2 aisla do o a un =CH2 . 

Para 
.-J 

( =5.64 nos aparec e un tri ~l e t e con constante 

de acoplamiento J=6 cic/seg. y un peso de c~o s protones nos in­

dica que está de sdoblado po r un CH2 vecino, esto vien3 con fir­

mado po r el tri plete a 6 . 89 peso t am bi¿n de dos protones y cons-

tante de aco~lamiento J, tambi¿n de 6 sic/sag., . que nos confir-
, 

ma da forma def iñitiva la pres encia da un grupo R-CH2 -Cli 2 -R 

Por último un pico a 6.48 qu e desaparece por tratami<3nto da la 

solución de deu teri o-cloroformo con D2 0 acusándonos la pr esen ­

cia de un gru po OH o NH ( gráf ica IV J. 

I NFRi.. R.Ei OJO DEL CO.:" I :UZSPO Z . (Gráf ica VI). Tabla II. En 

el esta 60 sólido el es pe ctro entre 4000 - 1400 cm-l s e o bs e r-

varan los siguientes picos no resueltos para bandas da 3370 y 

3260 cm- l indicándonos la pr csancia de grupos 

la molécula. Observamos tamb ién un pico a 

OH -

3100 

ó NH en 

am-l que 

de sa¡Jarece e n sol ución (grafica VIII) por lo cual se de -

du ce que e s debido a alguna interacción intermolecular.-

Des pu és observa.'ilOS un p ico grande y ancho 
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TABLA II 

TABLA ])E ABSORCION EN ESPECTROllETRIA INFRARROJA 

. E.S!' iJ.J) O 

s61 ido 
cm-1 

3370 

3360 

3100 

1650 

1560 

Líquido 
cm-1 

3600 
3400 

1680 
1604 

1565 
1380 1399 

1330 1315 
1338 

1305 1305 

1255 
1217 

1175 
1183 

1070 1078 
1047 

ASIGNAMIENTO 

Entre 3500 - 3300 cm-1 libre 
o asociado: NH

2 
_ HD C=NH 

Entre 3400 - 3200 cm-1 OH­
po1imlrido o en puente de H 
C=C=H 

1690 a 1640 cm-1 C=N - ó C= 
HH grupos CO -

Entre 1640 - 1560 R-NH2 

990 Puede ser un altfáttco NO 

955 
828 O = OH2 
780 

REFERENCIA. (12) 

Ta b1 a 7-1, 7-2 

Tabla 5 y 6 

Tabla 7 Y 9 

Tabla 7 

B:B tOTECA CEN K~ 
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-1 , a 2900 cm no resuelto que es clasico para los espectros he-

chos en Nujol siendo el mismo adscrito a este último compues­

to. Se observa después una serie de picos en la región com­

prendida entre 1700 y 1400 cm-l que pueden ser vistos en for-

ma más amplia en la gráfica siguiente. (gráfica VII). Es-

ta, comprende la región del infrarrojo entre las bandas de -

2000 a 600 cm-l en ella observamos un pico con tendencia a -

desdoblarse a 1650 cm-l que adscribimos a un grupo -CO~C=C- . 

o un grupo lactama. Se observa después un pico a 1560 cm-l 

debido probablemente a un overtono. Nos aparece inmediata-

mente la región llamada de la »huella digital» comprendida 

de 1500 - 1100 cm-~ Es esta región~ muy difícil de interpre-

tar, incluso para expertos, ya que depende enteramente de la 

estructura de la molécula siendo la misma una comprobación 

de la estructura final. Entre las longitudes de onda de 

1000 y 600 cm-l observamos un pico a 990 cm-l que nos detec-

ta la posible presencia de grupos -C=O- o la de grupos R-NH2 
al igual que los otros picos a 850 y 790 cm-l • 

Comentaremos ahora el espectro en solución en c10ro-

formo de la misma sus tancia." Observamos (gráfica VIII y IX) 

que el pico que en es tado sól ido nos daba. a 3370 cm-l y 

3260 cm-l ahora nos aparece en forma de un solo pico ancho 

a 3400 y un pico pequeño a 3600 cm-l indicándonos así la 

presencia de un H en forma de OH o NH, formando puente 

de hidrógeno con tendencia a liberarlo como nos indica 

este último pico que comentábamos de 3600 -1 cm 
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Áparecen después de 3120 cm-l y a 2400 b~-l unos picos 

que están dibujados por trGzos discontínuos que son de-

bidos a H001) y que por lo t ~ nto no comentaremos. 

En la gráfica del espectro hecho en solución para 

las bandas comprendid~s entre 2000 y 600 cm-l (gráfica IX). 

Observamos un pico a 1680 cm-l ancho y de gran intensidad 

que adscribimos con el que aparecía en el espectro hecho 

en Nujol de 1650 cm-l a la presencia de los grupos CO-c=O 

6 lac tama. La anchurr; del pico nos permite sospech r. r la 

presencia de ambos gru pos en la molécul a . El despl azamien­

to de 1650 a 1680 cm-l en la absorción es una variación -

l6gica que se observa al pas ar l a molécul a del estado só-

lido a un estado de solución donde l a molécula más libre 

permite tener vibraciones de longitud de onda más corta. 

El resto es la región de "huell a digit al" entre 1400 

a 1000 cm-1 y desde este al final t ampoco podemos obtener 

ninguna información debido a l as absorciones correspondien~ 

tes al cloroformo. 

A partir de estos datos podemos concluir que esta -

sustancia presenta un anillo hexagon al, p~peridínico, ya 

que si fuera del tipo pirrol o indólico apareceríe a 3400 
-1 , cm una absorcion fuerte y aguda que no es nuestro caso, 

por otra parte el pico a 1670 cm-l que hemos ya comentado 

está de acuerdo totalmente con la absorción de una lacta-
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ma hexagonal~, j3 ins a tur adrz (2) y la presencia de un 

grupo NH, detectado en e l espectro de Resonanci a Mcgnltica 

Nuclear, viene aquí confirmada por las absorciones a 1580-

149Ó cm-1 • 

Ultravioleta hecho en etanol » max. 289 " (t =2250) 

(gráfica X) 

De los anteriores estudios espectrográficos podemos 

deducir 10 siguiente: 

10.-Que el compuesto X, que tiene un PM-151, revela 

en su molécula, la presenci a de los grupos -OH-OH- y un -

OH~01t2- y un OH-OF2 más un N. dándonos los gru pos detec-

tab1es un peso de 95. La diferencia 56 corresponde a los 

pesos de dos gru pos 0,0, 10 que está de acuerdo con el va­

lor de 151 encontrado, y a ~a rtir de estos hechos,de acue~­

do con da tos experimentales es pectrográficos, pro ponemos -

para el compuesto X l a siguiente f6rmu1a empíric a 0eH902N ~ 

lo que se demostr6 por los análisis, Pendi e ntes de un es-

tu.dio por R. II .N. en 11"20 el que podamos determin ar su estruc­

tura final. 

20.7Que-el compuesto Z ti ene g r an similitud con la sustan-

cia I como se ha visto por su estudio. La únic a diferenci a 

fundamnenta1 observable es en un no desdoblamiento de los -

grupos correspondientes a las absorciones '(=5.23 y 6.48 a-
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cusándonos la presencia de un Ch 2 aislado o un -CH2 aislado 

y posible NH u OH. 

De todo esto podemos deducir la similitud de los com-

puestos X Y Z, pero también su indiscutible diferencia. Se 

comprueba la presencia en ambas sustancias de una lactama cí-

c1ica con un anillo de no menos de seis miembros (16) la pre-

sencia de dobles enlaces detectados por infrarrojo y resonan­

cia magnética nuclear y la presencia en ambas moléculas de -

En el caso del compuesto X la presencia de nueve Hidr6-

genos detectada por el espectro de Resonancia Uagnética jUclear 

es confirmada por su análisis que concuerda con una f6rmula -

Por lo que los grupos presentes en esta molécula 

son los sigui entes: un grupo lactam'a oe,!3 conjugada~ el grupo -

R-CH 2-CH 2-R ya menc ionado,o un grupo R-CH=CH- y: e,Ji. grupo 

'. R-CH-CH2-R • Teniendo en cuenta 10 anterior y no habiéndose en-

contrado en la literatura ningún producto similar al descrito -

proponemos para es te compues to X el nombre de LOROQUINA neces i-

tando solamente una investigación por espectrometría de masa 

y R. M. N. en deuterio cloroformo para proponer definitivamen-

te s u. f0 T'mul n. e s t,7/f' t ural. 

En el caso del compuesto Z que presenta los grupos ante-

• riores con la diferencia de que el último es un R-NH-CH2~ R ) 

I BIBLIOTECA CENTRAL -/ 
LUN1\fEIUiIUAD DE EL o .... !...·" o 

-----••• __ ..1 



tampoco ha sido descrito por 

p~oponiéndole la fórmula 1 

NH 

I t 
o 

FORMULA 1 

Necesitando ésta una posterior confirmación por 

degradaci6n y síntesis. 
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IV.-FRUEBAS FARMACOLOGICiS 

Las pru e bas f arm ac ológ icas consisti e ron en ~ robar 

acción s obre la presión arte ri al, prime ro con extracto o­

riginal y luego con l a sustcnci a purific ada y cristaliza­

da para ve r si p re s entaban e l mismo efe cto. 

Cuando s e tr aba jó c on ga tos anestesiados con Nem­

butal · (40 mg./Kg de peso ) y s e l es hizo r eg istros de pre­

si6n arte ri al (c arótida primitiva) e n un quim 6grafo~ in­

yectándole po r l a yugul ar exte rna soluci6n acuos e de l ex­

tracto básico origin al, el r esultado obtenido fu e : catd~ 

de la presi6n arte ri al, que des apa r e cía al inyecta ~1tro­

pina. Este comportami en t o de p roducci6n de hi potensión -

bloque ada por Atropina nos h izo sos pe char l a pres encia de 

una sustanci a qu e actuaba i mitando l a acción del parasim­

pático, por lo qu e pOdríamos c onside r arla parasimpattco­

mimética, ya qu e la Atrop in a bloquea las acciones muscarí­

nicas del pa r asimpá tico (9) 

Cuando s e trató un ga to en l as mismas c ondiciones 

que las anteriores, pe ro inyeotándol e la sustancia purifi-
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cada y cristalizada e n vez del extracto original, no se 

observaron cambios en l a prasión arterial. 

Tratando de conseguir más datos para obtener conclu-

siones, se hicieron pruebas con intestin os aislado de co­

nejo, porci6n de duodeno, colocado en un res e rvorio de so­

lución de Look~a iN 7.4, 370 0. Y haciéndole pasar aire, el 

intestino fue conectado a un traductor y éste a un polígra-

fa para registra.r los movimientos peristálticos. Se hiso 

un registro control y cuando s e añadioron al medio en que 

se encontraba e l intestino dife r en t es fr~cciones con reac­

ci6n positiva de alc aloides procedentes de l a últiiil.a cro­

matografía de columna, S 3 obs e rvó un a marcada relajación y 

al mismo ti empo disminución de las ondas pe ristálticas. Por 

el contrario cuando la sustancia agregada fue la que había-

mas aisl ado y logrado cristalizar, no hubo c am bios pcrcep-

tibies. 

Estos resultados no ncs permiten sacar ninguna con­

clusión de tipo farmacológico. Demostrándonos únicamente que 

po son los compuestos X y Z aislados los que presentan -

las propiedades alteradoras. 
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~Soluci6n de Look. 

Na al 
K01 

25% 
10% 

MgC1 2 
NaHCO) 
Glucosa 

v. -PARTE EXPERDIENTi..L 

Los puntos de fusi6n están sin corregir. Los es-

pectros de Resonancia Magnética Nuclear fueron hechos en 

un Perkin E1mer IJ,-60-- en soluci6n de Deuterio-Oler%rmo 

utilizando tetrameti1si1ano como standard interno. Los 

espectros infrarrojos fueron hechos en un Perkin E1mer -

modo 237. Los análisis fu e ron r ea lizados por el Sr. J. 

Oamer6n del Dcpto. de Químic a de la Universidcd de G1asgow 

a quien le damos las gracias. 

Extracei6n de sustancias básicas. 15.4 Kgs. de raíz se-

ca y fragmantada fueron sometidos a maceraci6n con alcohol, 

por 15 días, al cabo de este tiempo los extractos alcoh6-

lieos fueron concentrados a vacío, el residuo tratado con 

HOl I N Y las sustancias DO solubles filtradas. La soluci6n 

ácida fue ligeramente alcalinizada con NH4 OH I N. Dándonos 

un volumen total de 2 lts. 

Las primeras extracciones de la base se hicieron, utili-
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zando 200 m1. de la solución a1ca1tna ant~riorp con diferen­

tes solventes en fr{o: benceno, cloroformo, acetato de etilo, 

éter etl1ico. Encontrándose que cloroformo y acetato de eti­

lo extra{an en mayor propcrrción las bases, mientras que el -

benceno y éter 10 hac{an en cantidades insignificantes. Se 

emplearon en cada ocasión 25 m1. de la soluci6n alcalina y -

25 m1. de uno de los solventes mencionados hasta que la so-

1uci6n era agotada para este determinado solvente. 10 que -

se comprobaba con el reactivo de Drag9ndorff. Cuando la 

extracci6n de las bases fue completa se reunieron todas los 

solventes que hicieron un volumen de 750 m1. y se evaporaron 

al vaclo, obteniéndose una sustancia parda, de aspecto siru­

poso cuyo peso era de 2.5 gms. 

CROMA TOGRAF III 

Cromatografía en columna de los extractos originales. 

2 gramos de este extracto fueron cromatografiados en colum­

na, empleando 20 gr. de Sílica gel (Mallinckrodt), de 100 -

"Mesh". La columna fue preparada con éte r de petr6leo (60-800)~ 

la elución se comenz6 con 250 ml. de éter de petróleo y lue­

go variando la proporci6n en volumen un 16% cada vez. Se 

usaron los solventes: éter de petr61eo, benceno, acetato de 

etilo, cloroformo, éter etílico y metano1. 

Las fracciones de la No. JO a la No. 60 de esta colum­

na, e1uídas con benceno-acetato de etilo . oartando la 
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proporción del último desd e un 16 a un 100%. dieron ra a ci~n 

positiva a Dragendorff. As! mismo se obtuvo reacci6n posi-

tiva a este re activo en lGS fracciones No. 116 a No. 1J5 e-

1u{das con: éter et{lico 100% y l a me zcl e Gter et{lico-me­

t emo1 del 16 al 80%. Les frccciones No. JO e la. No. 60 fue-

ron reunid as en una sol a y evaporad~s. obteniéndose 0.2 gr. 

Qr) sustc:nci c 6 

Crom a tografla en pa ~ e l. ~ las bases resultantes se 

les htzo eromatogrGf{c en papel astendente, utilizando en • 

todos los casos papel Whatman No 1 en ti~as de 35 X 4 cm. y 

como ~evelador reactivo de Dragend orff desarrollándolas du· 

r ente 15 horas con tcmpera tur~ s que oscilaban de 260 0 a 24°~. 

Los eluyentes util izados fueron form-~dos por combinc.ciones -

diferentes de butanol, écido acético y agua . 

Cromc t og r~f{G i.- Solvente: butanol-acltico-agua 

4:1:5. Se obtiene un a mancha c l argc dc con diferentes mati-

ees c on un Rf=O.82. 

Crom c togrc f! a B.- En idlntic ~ s condicion es que la en­

terier us ~ ndo n-bUt anol-ac6tico-agua (10:4:satur aci6n). Man-

cha poco definid~ Rf=0.75. 

Croma tografla C.- En esta cromatogrcf{a se vc ri6 el 

tamaffo del papel, 40 cm. de lergo por 10 de ancho y la pro-

,--- ----------, 
I c::~·LlOTECA CE~·TRAL I 1Y '· ... t:: H hIU" O DE EL ~. Lof.z.OQ 
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porción del solvente butanol-acético- agua (100:10 :satura­

ción) Rf=0.84. 

Para la fracción No. 125 se usó e1uyente butano1-a­

cético-agua (100:10:saturación)~ haciendo el recorrido en . 

15 hs. Las dimensiones del papel empleado fueron de 40 cm. 

de largo por 10 cm. de ancho. Se obtien~n dos manchas, u­

na se va con el frente y la otra con Rf=0.09. 

Nuevo Fraccionamiento Oromatográfico.-Las fracciones 

de la No. 120 a la 130 de la columna anterior que habían si­

do eluídas con la mezcla éter etílico-metanol variando la -

proporción del segundo de 32 al 64~, fueron reunidas y eva­

poradas, dieron un peso de 0.6 gr.~ se les hizo nueva cro­

matograf{a de columna con JO gr. de Sílica gel (Mallinckrodt) 

de 100 $lMesh$l. La columna se prei)arÓ con éter de petróleo -

(600 -80°) usando como e1uyente 200 m1. de los siguientes sol­

ventes y combinaciones entre ellos: éter de petróleo, bence­

no~ acetato de etilo l cloroformo, éter etílico 1 metano1~ en 

proporciones de 50 m1. c/u y variando la proporción en vo­

lumen en un 50%~ de éter de petróleo o cloroformo y a partir 

de éter etílico se varió la proporción en un 5% en volumen. 

Al hacer pruebas de Dragendorff a las diferentes frac-
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ciones se encontraron positivas de la No. 19 a la No. 37, 

eluídas a partir de benceno-éter de petróleo (80:20) y a 

cetato de etilo-cloroformo en el que la proporción del 200 

varió de un 10 a 100% y de la No. 90 a la No. 118 e1uídas 

con éter etílico-metanol en el que la proporción de meta­

~ol varió de 50 a 75%. 

Oromatografía en papel.- ~ la fracción No. 90 se le -

h izo croma tografía de papel en 'ha tman No. 1 de 35 cm. de 

largo por 4 cm. de ancho, el e1uyente fue butanol-ac6 ~¿-

ca-agua (l00:4:saturación), el revelador Dragendorff, ti aTiz-

po de recorrido de 15 horas, resultando una mancha alarga -

da sin resolución. 

Oromatografía en capa fina.-Cromatografía de capa i r n 

se hizo con la fracción No. 110 de la columna anterior, u-

tilizando platos de vidrio de 20 cm. de largo por 5 cm. de 

ancho que se prepararon con Sí1ica gel G. (Merck) JO gr. -

para 60 gr. de agua, para cada 20 platos, dándoles un espe-

s()r 0.25 mm. y secándolas a la temperatura ambiente. 

Se hicieron varias cromatografías y para todas se usó 

Dragendorff modificado como revelador. Se emplearon varios 

eluyentes encontrándose que con acetato de etilo-benceno 

75:25 aparecían tres manchas a diferentes niveles A, B Y e 

cuyos Rf eran: A=0.12; B=Q.35 y 0=0.82. En otra cromatogra-
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Ita en la que se usó como eluyente el solvente III de Faldi 

(Oic1ohexano-dietilamina-cloroformo 50:10:40), se revelaron 

con Dragendorf! tres manchas de Rf A=0.23, B=O.43 y 0=0.93 • 

Nueva extracción de compuestos básicos.-De los res­

tantes 1800 ml. de solución alcalina original se llevó a ca­

bo, en un extractor líquido-líquido de 200 m1. de capacidad 

con acetato de etilo en caliente, una nueva extracción hasta 

que las sustancias básicas fueron agotadas. Se obtuvo un vo­

lumen de 600 mi. de acetato de etilo que fueron evaporados al 

vacío hasta un volumen de 100 ml. y luego con lámpara de ra­

yos infrarrojos hasta tener una masa oscura de aspecto resi­

noso que dió un peso de 48.5 gr. 

Cromatografía en columna de nueva extracci6n.- 5 gra­

mos de este extracto fueron cromatografiados en columna con 

130 gr. de S{lica gel (Merck)de 0.08 mm. Esta columna al igual 

que las anteriores se preparó con éter de petróleo (60-80 0
) u­

sándose 2 fracciones de 200 mi. c/u de los solventes: éter de 

petróleo, benceno, acetato de etilo$ cloroformo, éter et{lico, 

metanol, cambiando las proporciones en volumen en un 10% e/vez 

~ partir de la fracción No. 7 eluída con éter de petr6-

leo-benceno al 55% se comienza, a obtener reaccion débilmente 

positiva a Dragendorff$siendo más intensa a partir de la No.22 

a la No. 3l,eluídas con mezcla de benceno-acetato de etilo, cu-
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ya proporción de acetato var iaba de 30 a 100% y con acetato 

de etilo-cloroformo (90:10) • 

Las fracciones No . 26 y 80.27 que hablan sido e1uídas 

con benceno-acetato de etilo al 80% y que pesaron al ser eva ­

poradas respectivamente, 0.480 gr. y 0~421 gr. fueron reuni­

das en una sola. 

Cromatografía en Capa Fina de la mezcla de fraccione s 

Nos~ 26 y 27. Parte de la mezcla de fracciones Nos. 26 y 27 

fue cromatografiada en capa fina usando como e1uyente acetato 

de etilo-benceno (70:30). Al ser revelada con Dragendorff -

di63 manchas con los siguientes Rf:A=0.40, B=0.70 y C=0.90. 

Estas mismas fracciones en cromatografía de capa fina y usan­

do los solventes propuestos por Waldi fueron comparados con 

Rodamina, Atropina y Quinina, pero los resultados no fueron 

satisfactorios. 

Intento de purificación por Cromatografía en Capa -

Gruesa y Columna.- Lo que aún nos quedaba de la mezcla de 

las fracciones Nos. 26 y 27 se unieron a la No. 28 y se les 

hizo cromatografía de ca pa gruesa, tratando de · lograr la se­

paraci6n de los compuestos A, B Y C de los que parecían es­

tar constituidas. 6 platos de vidrio de 20 por 20 cm. fue­

ron cubiertos COn una mezcla preparada con 25 gr. de Sí1ica 

gel G y 40 gramos de agua cada uno. La base disuelta en ben­

ceno fue colocada en el pl ato y e1u{da con acetato de etil o -
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b;nceno (70:30). Al se r ret irados de las cámaras y secados 

a la temperatura ambiente se obs e rvó que no habla habido se­

paración completa, se co rtó la región de Sílica que contenía 

las bases, se lavó con acetato de etilo, se evaporó el sol-

vente obteníéndose Or47 gms. de sustancia que fueron croma­

tografiados en columna con 12.5 grms. de Sílica gel (Merck) 

de 0.08 mm. La columna fue preparada con éter de petróleo 

(60-80 0
) pasando mezclas de los solventes, en volúmenes de 

50 ml. 3 veces cada uno: éter de petróleo, ciclohexano, be'n~-

ceno, cloroformo, éter etílico, acetato de etilo, metanol. 

Variando la proporción en un 10% cada vez. Dieron reacción 

positiva a Dragendorff a partir de la fracción No. 22 eluí­

da con éter de petróleo-cic)ohexano al 85%. ~ partir de la -

No. 73 eluída con benceno-cloroformo desde el 70% la reacción 

era más intensa. Pero al hacerle cromatografía de capa fina 

en las mismas condiciones que las anteriores siempre había 

más de una mancha en cada cromatograma. 

Cromatografía sobre Alúmina.- Una nueva cromatografía 

de columna con 7 gr. de extracto de sustancias básicas, ' ex­

tra ídas con ace ta to de e t il o cal ien te, u t il izando en es ta 0 --

casión 210 gr. de Alúm ,na neutra de grado de actividad II-III 

y los solventes: éter de petróleo, tetracloruro de carbono, 

benceno, cloroformo, acetato de etilo,fue hecha. 

La columna ~e preparó con éter de petróleo (60-80°) 0 

Se usaron 250 mi. de solvente en fracciones de 50 ml. c/u -

I 
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variando la proporción en volumen en un 10% cada vez, Se ob­

tuvo reacción positiva a Dragcndorff a partir de la No. 65 -

e1uída con la mezcla benceno-cloroformo desde el 10%. 

Se hicieron cromatografías de capa fina a varias de 

las fracciones. Utilizando en todos los casos solvente III 

(Cic10hexano, dietilamina, cloroformo) como eluyente y como 

revelador Dragendorff modificado. 

Se obtuvieron para las distintas fracciones los si­

gu ien tes Ef. 

Fracción No. 

74 

103 

110 

TABLA III 

.Jl.,h. 

0.92 

0.42 

0.43 0.14 

Las fracciones No. 98 a la No. 105 que habían sido -

eluídas con benceno-cloroformo del 70 al 100% y al ser evapo­

radas queda ban reduc idas a una sus tanc i a res inos a, igual que 

la mayoría de las otras fracciones, al cabo de 8 días habían­

se formado cristales perfectos aún coloreados por restos de -

resina. 
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Se intentó la recris t alización de esta sustancia en 

varios solventes, lográndose en cic10hexano. 

COMPUESTO X Y Z 

Compuesto X. Punto de fus ión 77 - 780C. (cic1ohexano) 

:Anál is is: 

Hallado: C 63.30%; H 6.12%; N 9.15% • 

P.M. ~ 151 (espectrometr{a de masa) 

Compuesto Z. Punto de fusión 90-91D(0 · fCtclahe%~no) 

Espectro Infrarrojo. Entre 3500 y 3300 cm-1 libres o aso­

ciados: NH2; NH; C=NH. 

I. R. 3400 Y 3200 cm-l (OH po1imérico o en puente de H) 3100 

cm-1 (O=O- H). 1690 a 1640 cm-l (O=N - ó C=NH. grupos 00-) 0 

U1 tra v iol e ta he cho en etanol Amáx ima = 289 ~ ( ¿ =2250). 
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10.- Por primera ve z se estudi a qu{micamente la ra{z de 

UREClJIT:i:S K.ARWINSKI de la que se obtiene por el mr!todo de mace­

raci6n en alcohol, evaporaci6n y l uego extracci6n con HCl y neu­

tralizaci6n con NH
4

0H, un extracto básico en el cual se ensayan 

varias técnicas con obj e to de s epa rar los alcaloides que contie-

neo Se logra la me jor extracci6n con acetato de etilo caliente. 

20. -Por d iferen tes métodos croma tográficos se lo gra el a is-

1amiento de dos sustancias básicas de gran simil itud que den omi-

namos inicial men te X y z. 

Jo.-Po r su comp ortamiento espectrográj'ico se deduc e la -

pres uncia en s us moléculas de los siguientes gru pos: una lacta­

ma cíclica con un ani1ln de no men os de 6 mi embros, un doble e n-

4o.-La base denominada X a la que l e corres ponce la f6r-

mula C8H90~ , consta además de los gru pos : l ac tama conjugada, el 
, , 

grup o R-CH2 -CH2 -R , un R-CH=CH-,y el grupo R-GH-CH2 -R • 

Se le hizo un estudi o espe ctrog rájico detallado no en-

contrándos e ninguna su s tan c ia de propiedades idénticas descritas 

en la lite ratura por lo que se l e den omi na L OR O~UINA. 

50.- La base Z, a la que s e le hace tamb ién un ectudio -

espectro gráfico tam poco s e le encuen tra descrita en la lit e ratu­

ra; s e le denomina LOROCINA y s e l e propone una f6rmula estructu-

ral. 
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60.- De las pruebas farmacológicas se concluye que 

el extracto básico original contiene principios activos -

que actúan sobre la presión arterial. 

Que las fracciones con reacción de alcaloides posi­

tiva~ que ensayamos sobre intestino de conejo, actuaban de 

forma diferente al extracto básico produciendo relajación y 

disminuoión en las ondas peristálticas. 

70.- Que los compuestos X y Z aislados no presen­

tan este tipo de propiedades alteradoras. 
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