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80. G. B. MARINI-BETTOLO, M. A. JORIO, A. PIMENTA, A. DUCKE e D. BOVET. —
Ricerche sugli alcaloidi curarizzanti di varie specie di Strychnos

del Brasile. — Nota V. Studi cromatografici su carta degli alcaloidi
quaternari della S. guianensis (Aubl.) Mart.,, S. divaricans Ducke e S.
Mitscherlichii. Rich. Schomb.

Riassunto. — Vengono studiati mediante la cromatografia su carta
i cloruri degli alcaloidi della S. guianensis, della S. divaricans e della
S. Mitscherlichii. )

E’ possibile in questo modo mettere in evidenza nella S. guianensis
un gruppo di nuovi alcaloidi tra questi alcuni caratterizzati da intensa
cvlorazione arancione e da colorazione verde azzurra con solfato cerico.
Per questi nltimi viene proposto il nome di Guiacurarine.

Nella S. divaricans si pud riscontrare la presenza degli alcaloidi cu-
rarina e calebassina.

Gli alcaloidi della S. Mitscherlichii risultano diversi da quelli pre-
cedentemente descritti nella letteratura e tra essi sono stati identificati la
mavacurina, la curarina, la fluorocurina e la calebassina.

Résumé. — L'on a étudié au moyen de la cromatographie sur papier
les chlorures des alcaloides de la S. quianensts, de la S. divaricans et de
la §. Mitscherlichi,

Il a é16 possible de mettre en évidence de cette fagon dans la S. gquia-
nensis un groupe de nouveaux alcaloides, dont certains sont caractérisés
par une coloration orange intense et par une coloration vertebleue avec
le sulphate cérique pour lesquels 1'on propose le nom de Guiacurarines.

Dans la S. divaricans on a constalé la présence de la curarine et de
la calebassine,

Les alcaloides de la 8. Mitscherlichii sont dilférentes pour cette plante
de ceux déerits jusqu’ici. Parmi cux on a identifié la mavacurine, la
curarine, la Muorocurine et la calebussine.

Summary. — The chlorides of the alkaloids of 8. guianensis, S. diva-
ricans, and S. Mitscherlichii were studied by paper chromatography.

The method provides evidence for a group of new alkaloids in S. guia-
nensis including some providecd an intense orange colour and with of a
greenish-blue colour with ceric sulphate. For these last the name « Guia-
curarines » ix suggested,

The presence of the alkaloids curarine and calebassine can be detected
in S, divaricans.
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The alkaloids of S. Mitscherlichii appear to be diflerent from those
previously described in the literature, and those identified include ma-
vacurine, curarine, fluorocurine, and calebassine,

Zusammenfassung. — Mittels Papicrchromatographie  werden  die
Chloride der Alkaloide der S. quianensis, der S diraricans un:! der
S. Mitschevlichii untersucht.

Auf diese Weise ist es mdéglich. bei der S. guianensis eins Gruppe
von neuen Alkaloiden nachzuweisen, darunter cinige. die cine intensive
(vangenfiirbung und griin-blaue Firbung mit Cel 20,), zeizen. Fiir diese
Ietzteren wurde die Bezeichnung juiacurarin vorgeschlagen.

Bei der S. divaricans wird die tegenwart der Alkaloide Curarin und
Calebassin festgestellt.

Die Alkaloide der S. Mitscherlichii sind verschieden von denen bisher
im Schriftum beschrichenen, Festgestellt wurden Mavacurin, Curarin,
Fiuorocurin und Calebassin.

Nello scorso anno & stata da noi descritta |'estrazione o Pattivita
curarizzante degli alcaloidi di varie Strychnos del Brasile od in particolare
della S. guianensis ¢ della S. divaricans ).

Desideriamo oggi riferire 1 risultati degli studi cromatografici su
carla degli alcaloidi di queste due specie come pure di quelli della S. Mat-
scherlichii che permettono di ampliare il quadro delle nostre conoscenze
sugh alcaloidi di queste piante,

Le soluzioni degli alcaloidi della S. guianensis come pure quella
degli estratti acquosi delln stessa pianta si differenziano nettamente da
quelle delle altre specie da nei studiate o in corso di studio sia per Ia
loro colorazione gialla aranciata sia perche al saggio alla toeca con sol-
fato cerico danno una colorazione azzurra, verde intensa, (%).

Dopo aver stabilito che la colorazione gialla non andava attribuita

a resine o ad altre impurezze, bensi agli stessi alcaloidi — infatt; nella
tonoforesi su carta in ambiente acido si ha uno spostamento della colo-
razione gialla verso il catodo — ne abbiamo effettualo la cromatografia

bidimensionale su carta. .
Rivelando con i comunj reattivi (') dopo P'osservazione alla lanpiuda
ultravioletta, si possono mellere in evidenza 16 macchie (vedi fig. 1).
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Fic. 1. Cromalografin bidimensionale degli alcaloidi della 8. gunianensis,
Solv. I: piridina-acetato di etile-acqua 14 h,
Solv. I1: metiletilchetone-metanolo 19, 18 h,

Leggenda: area delimitata da linea continua: colorazione posiliva con solfato di
cerio: area delimitata da linea punteggiata: assorbimento alla luce di Wood: area

tratteggiata delimitata da linea a trattini: fluorescenza alla luce di Wood.
1 numeri i riferiscono alla tab, 1
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La maggior parte di queste maechie, sia per la colorazione con i reat-
tivi che per la posizione relativa nel cromatogramma si discostano netta-
mente da quelle date dagli alealoidi noti ¢ gidt isolati da altre piante o
dalle calebasse.

Alcune di queste macchie sono colorate in giallo e presentano fluo-
rescenza arancione. altre si colorano con solfato cerico in azzurro-verde
intenso. Ora & noto che fino ad oggi sono conoseiuti solo tre alcaloidi, la
curarina .l'alcaloide E e 'alcaloide G. che danno colorazione azzurra con
detto reattivo. Dato che si tratta pertanto di alealoidi nuovi proponiame
chiamare Guiacurarine gli alcaloidi caratterizzati dalla reazione cromatica
azzurro-verde con solfato cerico.

Avendoct in seguito il Prof. Karrer comunicato le caratteristiche non
ancora pubblicate Ji alcuni alcaloidi da lui isolate dalle calebasse del Rio
Iza. caratteristiche molto vicine a quelle da noi osservate negli alcaloidi
della S. gu'anensis abbiamo pensato che si potesse tratlare degli stessi
alealoidi o almeno di alealnidi dello stesso gruppo.

Dohbiamo alla gentilezza dei Prof. Ksrrer e Scmvip il confronto tra i
cloruri degli alealoidi della S. guwianensis. preparati da noi, e quelli delle
suddette calebasse, che ha confermato Uipotesi precedente. essendosi ap-
punto constatata tra i primi la presenza di alcuni alealoidi identici o
dello stesso tipo di quelli isolati dalle calebasse del Rio Iga(™®).

Degli alealoidi della S. guwianensis abbiamo in seguito a questi ri-
sultati iniziato la separazione completa su colonna di cellulosa e I'izola-
mento dei singoli componenti.

I clorurt degli alealoidi della S. divaricans DBeckr danno un eroma-
togramma bidimensionale con un numero limitato di alealoidi. Tra quesli
si possono identificare con una certa sicurezza dai valori dell' Re, le rea-
zioni cromatiche e il confronto delle macchie eluite con prodotti cam-
pione, la curarina ¢ Ja calebassina, la fluorocurina e la mavacurina.
Inoltre vi & una macchia caratteristica che si colora in violeito con solfato
cerico con Re 3,8 (solv. II) e che non si & potuta attribuire ad alealoidi
conosciuti: altra macchia ad Re 0,37 (solv. I) si colora in azzurro con lo
stesso reatlivo e non i pud considerare uno degli alealoidi noti del
gruppo della curarina.

Lo studio degli alcaloidi della S, Milscherlichit eva stato da noi in-
trapreso per avere un utile termine di paragone per lo studio dei croma-
togrammi di altri alcaloidi di Strychnos, datd” che di questi ne era stato
fatto uno studio cromatografico esauriente da parte di Kreprre, ScoMip,
Waskr ¢ Kannir (%),

t* Comuneeazioni personali del Prof. Scimm ¢ Kamner in data 16 giugno o
10 dnglio 1954,
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Fic. 2. — Cromatografia bidimensionale degli alcaloidi della S. divaricans

Leggenda come a lig. 1. I numeri gi riferigcono alla tab, 2
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I risultati da noi ottenuti impiegando gli alcaloidi quatcrnari della
corteccia di S. Mitscherlichii raccolta e determinata da uno di noi (A, D.)
sono diversi da quelli riportati dagli Autori elvetici.

Infatti sono presenti alcuni alcaloidi molti di questi dotati di una
intensa fluorescenza alla Tuce di Wood, fluorescenza, che tranne per la
fluorocurina, non corrisponde a quelle note per questi alcaloidi. Si pud
mettere in evidenza la presenza di mavacurina — d’altronde in stretia
relazione con la fluorocurina — della calebassina e della curarina.

L’esame spettrofotometrico delle altre macchie fluorescenti non da
curve significative.

La non identitd tra gli alcaloidi della S. Mitscherlichii da noi stu-
diata e quelli riportati da KLEsrLE, Scavip, Waser ¢ KakrRer ') & stata
confermata da un confronte effettuato dagli stessi Autori.

L'apparente contradizione di questi risultati pud essere dovuta alla
difficolta di determinare le piante del genere Strvchnos fuori del loro
ambiente.

D’altra parte oltre alla diversa arigine botanica delle piante non si
pud escludere una variazione stagionale o ambientale della pianta stessa
che influisca sulla composizione ¢ il contenuto degli alcaloidi stessi. In
tale senso sono attualmente in corso ricerche sistematiche per chiarire
questo importante aspetto della questione.

PARTE SPERIMENTALE

Plante: la S. guianensis & stata raccolta ¢ determinata in loco da
uno di nni (A.D.) nella regione di Belém nel Tuglio 149652,

La S. divaricans Ducke & stata raccolta nella regione di Recife nel
luglio 1932.

La §. Mitscherlichii & stata raccolta e delerminata da uno di noi nel
scttembre 1933 nella regione di Belém.,

Estrazione. — ’ stata eseguita con il metodo descritto nei precedenti
lavori, impiegando una soluzione di acido tartarico all’19,.

I tartrati vengono trasformati in reineckati, questi separati in base
alla loro solubilita, ¢ quindi trasformati in cloruri con il metodo di
KapriayMMer.

Cromatografie sw carta. — E' slala ellettuata la cromatografia su
carta con il sistema continuo hidimensionale, impicgando nella prima
direzione una miscela di acetalo di etile-piridina-acqua (7,5-2,3-1,6%) e
nella seconda direzione metil-ct’lchetone contenente 1'19, di metanolo.
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Fic. 3. — Cromatografin bidimensionale degli alealoidi della 8. Mitscherlichii.
Leggenda come a fig. 1. I numeri si riferiscono alla tab, 3.
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I cromatogrammi vengono prima osservati alla luce di Wood quindi
sviluppati con diversj reattivi (*).

I risultati delle osservazioni sono riportati nelle tab. 1, 1t ¢ w rispet-
tivamente per la S. guianensis, S. divaricans ed S. Milscherlichii. Le
colorazioni sono riferite anche qui agli standarfl del Munsell Book .of
color (%).

Per controllo alcune macchie sono state cluite e nuovamente croma-
tografate in una direzione di confronto con sostanze campione.

Desideriamo ringraziare il prof. P. Karrer e il prof. H. Scamm per
averci gentilmente fornito per il controllo cromatografico campioni di cu-
rarina, di alcaloide D e di calebassina.

Roma. — Isiituto Superiore di Sanitd - Laboratorio di Chimica terapeutica.
Belém -Pard-: Istituto Agronomico do Norte.
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