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INRTRODUCCIONR

MR NSRRI SIS S KIS

Este estudie de¢ los alosleides de la Retama Esphaere-
carps Beiss, ha side iniciado hace algunes afios per el profesor
I. Ribas ea celadborsoidén ocon A. Sédnches y E. Prime y publiocade
en les "Ansles de la Real Seoieded Espaficla de Fisics y uimi-
ca® (1).

Crece la R. Esphaerooarps (retame cemin) en las regioe-
nes dridas del Centre y iediterrdneas de¢ nuestrs peninsulas, en-
contrdndese en ella 2,8 £ de alcaleides, cantidsd grande relati-

vamgnte. Uno de estes alcaloides, la retamina, estd todsvis peco
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estudiado y el conoocimionto de su estructurs presenta gren interés
para su rolicién con los demés del grupo de las papiliondceas, apar-
te de las aplicsoiones terspéuticas que pueda tener este slcaloide
0 sus derivados.

El objeto de nuestro tradbajo es continuar el estudio ya
inicisdo por I. Rib®s sobtre eatos alcsloides y que hebia quedasdo
interrumpido y que me ha sido dado por é1l ocomo tema para la pre-
seute tesis en Septiembre de 1946.

Agradezoo profundsmente 8 ul mamestro D. Ignacio Ribas la
ayude prestada en todo momento sin la cusl no hubiese sido posible
ls realizacién de este tradbajo. Finslmente, expreso también mi
sgradecimiento sl Instituto "Alonso lerba®™ del que he sido beca-
rio durante el ocurso 1947-1948 y al Patronato "Juan de Lﬁ Cierve"
del Consejo Superior de Investigsciones Clentifioss, del que ac-

tuslmente soy becario.



MEMORTIA

ERDEREZAETET &

Aparte del tradbajo ye citsdo de 1. Ribas, solamente se
encuentran sobre la Letsus Sphaercosrpas Boiss, cuatro travsjos,
Battandier y xalosse (<) (3), P. Valior (4) y wumschendorft y
Velier (5) que encuentran en dioba retama un alcaloide adlido,la

retamine, que desoriten y estudian. Zsn su férmula expizriocs

CISHZbaze Yy suponen que debe tratarse de uns oxi-esparteina.

I. Ridbus en su tredbajo hace un amplio resumen de los
custro snteriores. D= a conover la existencia, en dicha retams,
de dos alosloides uno li{quido, esparteina, y otro 8élido, reta-

mina. De ellos el primero, bastante conocido, no habfa sido oita-

do en le especie sphaerocsrpa. Kl aloaloide liquido lo identifiocd
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como esparteins por sus reacociones coloreadas y por sus propieda-
des fisices P. E. 186° 8 20 mm. e {indice de Yofraccidn n:}-1,5290.
Prepsra su piorsto P. P. 207% C. y hace punto de fusidén mixto oon
el piorato de esparteine preparado 2 psrtir del sulfeto de espar-
teina del comercio y encuentre tambidén 207° C.

Una ves comprobada le identidsd del sloaloide liquido
con la esparteina, haoce un amplio estudio sobre el alcaloide s6-
1lido. Este lo identifics oomo retemina por su P. F. 166° C. y po-
der rotatorio [d]gla ¢ 40°. Prepars el monoolorhidrato P. P. 272~
273° y el picrato P. F. 165 y se descompone & 172° haciendo ané-
lisis de ambos productos. Compruebs la veracidad de ls <férmula
empirica dadas por Battandier y ¥slosse, hsclendo andlisis elemen-
tal de la base y determinscion del peso moleculasr por orioscopia

en el aloanfor encontrando que sfeotivamente corresponde a

C1gH pl20. Demuestrs que el oxigeno de la retsmina estd en forme
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de funoidén hidroxilo obdteniendo el fenilureteno P. ¥. 190-1381° y
el derivado scetilado P. F. aproximeado 60°; este producto se hidro-
liza ocon extracrdinsria facilidad y no pudo ser catudiasdo méds que |
en forma de piorato F. P. 276°. Analizs este piorasto del derivado
acetilado y el feniluretano. “or gnsayos de oxiduoidn estableces

que este hidroxilo es terciario. Finalmente intentz conocer el es—
queleto cardonc-nitrogenadc de ls retamins pare lo curl hace varios
enssyos de reduccidn del grupo hidroxilo. En el intento de reduo-
cidén coun dcido iodnfdrico y fésfordo rcjo obtiene y describe un
isémero de 18 retaming P. Pe 115-11l0°. Intents llegar al mismo

fin por desanidratseidn y encuenirs que a pesar de ser el hidroxi-
lo terciasrio no se aesnid¥ata, siendo e¢=to un ocompuortamiento mpy
anormal. Aunque no oonsigue ls obtencidn de ls base reduoidas supo-

ne que ests debe ser ls espsrteins o blen un 1sbmero de ella,por
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sus reaocciones coloreades, su férmuls empirics y por encontrarse
Juntes en la misma planta. Coloosndo el hidroxilo en la férmule
de la esparteins en un cardbono terciario vecino de un dtomo de

nitrégeno por su compostamiento snormsl. Da como férmula proda-

ble para la retamins

oH - CH,
PALXNPALN \ PALAN
CH, C Hy N tH,
| | | :
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CHq N ¢ — (H 2
N, s Ny 7
N CH 4 C”z CHL

T

CURSTIONES PLANTEADAS.~ En el tradajo anterior han que-
dado pendientes las siguientes ouestiones que nos proponemos re-

solver en el presente.
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En el alcaloide 1l{gquido identificado como esparteina
habf{a quedado sin espeoificsr cusl de les dos esparteinss se en-
cuecntrs en le rctams puesto que en ente csso, aunque muy poco fre-
cuente en ls naturaless, se encuentren en las plantss los dos iad-
meros 6pticos, al misme tiewmpo hacer mds derivsdoe de eate espeor-
teine pars no dejar lucsr a dudes sotre sa identificscidn.

“obre el alcsloide sélido, retamins, es mucno més amplia
la letor a2 reslizer y nos proponemos resslver en el presente tra-
tajo dos cucsticnzs: primers, el rollvo del comportsmisnto tan
anormgl del grupo hidroxilo tercisrio frente a los agentes des-
hidretantes y sa dificultad de resduccidn con dcido iodnfdrico y
segunda, consaguir la obtencidn dsl producto Ae 1le retsmina psra
poder decir si éste &s esparteins 0 el isbémero que resulte y re-
lscionerlo si es posible con los yr coa0o0idos, dsando asf{ un peso

més en el conocimiento de este gloaloide.



OBTERCION Lt LO3 ALCALQIDES

los slocaloides sobre los que hemos hecho nuestros estu-
dios los obtuvimos de ret mas procedentcs de los alrededores de Se-
lamanca y la extraccidén de ¢1l1los se hizo por el método de Stass-
Otto, en verias veces por no disponer de més materisl que el de
uso corriente en el laboratorio, elaboréndose varios kilos de
planta de los gue se obtuvieron un totasl de 36 gr. de alcaloide.
De oata alcaloide bruto constituido por eriastales gruesosy duros
formando costras y un liquido muy espeso, color rojizo, que gque-
da impregnado los oristales se separan por filtrascidn dos fraso-

ciones, ung liquidas y otra s6lida, retamins.
ALCALOIDL LIQUILO

Pars su adecusda caracterizscidn purificasos ls base

l{quids, después de destileds, transformdndola en picrato o en
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perclorato y recuperéndols d: esctas ssles purss, poniéndola en 1i-
bertad de lgs mismas mediante cardongto sddico y extrsyéndola con
dter y destiléndols nuevaxentsz 8 vacfo.

Con la base asf{ obtenida le tomamos el poder rotatorio,
encontrando que se trata del isgbroro destrogiro 4e 1 espsrieins,

conocido tambien con el rnowbie “gohiocsrpinag, dsdo por Jrechoff,

Rabinowiteh y nowslowa (4) cusndo 1a desculricron en lg Tophora
pachycarpe encontrindole por prizora vez en le Yaturaleza.

“arg oo mils exrcte cerscterizacida fiemos preparsdo el
monagidrato, el lodomctileto y el iohidrato del icdometilo que des-
oribieron Crechoff, RXebinowitch y rnosslows (u) para su pachicar-
Pina. Tembién hemos prepsrado obris wilcy, inles como ¢l dibrom—
hidrsto, sulfato deldo, wozop.rcloraic y clorocincato oc is pachie

cerpine d: la retemg y de esparieina porvn aa dlrccia comperacidn,

cuyas oonstantes, punto de fusidén y poder rotatorio, exponemos a
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continuscién.
Base libre
Pachicarpina de nuestrc retsms: P. ¥ 190°C. Poder rota-

torio sin disolvente IQJ§0+ 6,6° y a1 84 en sloohol [R]%°+ 18,40,

En la literaturs se eucuentra pars el poder rotstorio de
lz pechicsrpins sin disolvente [x]3% 5,54° Oreonorf, Rabino-
witch y Knowalowa (b) y [“Jgo* 5,85° (QOreohoff, Norkina y Gure-
witsch (7) y disuelta en elcokol absoluto [d}§0+ 16,3° irechoff,
Rabinowiteh (6) y [m]§° + 17,1° Msrion y Ouellet (8).

bromhidrato
Pachicarpina de la retama: Pe. Fe 135-157° Ce y poder ro-
. €7 . :
tatorio al 4 # en agus [q]; + <1,c%

ceparteina: e Fe 1Y7® Co ¥ [d];g - 16,55° dados por

Couch (9).



Yonoiohidrato

Pachicarpine de la retame, P. P. 279-730°, ¥eczclado con

monoiodhidrato de l-esparteina descendié a 189°. Toder rotatorio,
sl 3 % en aloohol [“]%0 + 8,50

En este conpuesto el punto de fusidn Aado por los Alver-
803 investigedores difiere also: as{ Clemo, Raper y Tenniaswood (10)
encuentran F.f. 220° que coineide con el nuestro y el P.*.¥. coOn
l-esparteins desciende hastr 104-128° gn cambioc Orechoff (5) en-
cuentra Pe F. I%31=735% y tng (11) da ™. P. 72%7="110 gaboa algo su=~
periores al encontr+4c por nosotros y por €lemo. “oder rotatorio

[O(JD + 3,80 Orsonof?f (o).

sulfato deido

Paohicarpina de la rstaza: P. ?. 260-262° oon snnegreoi-

miento y descomposicién. Poder rotario en agua al 2% [N]gl + 20,6°



., Pars la Sparteina encuentra SpBth y Julien (12) P. F.

244° y poder rotatorio '[m]%7 - 23,3°

Monopereclorxsic

Pachicarpins de lz retama: Pe Fo 17C-172° y poder ryota-

torio a una concentracién de 5 % en doido peroldrico diluido del
s % [0]31 4 27 -
Esparteina: el poder rotatorioc hecho en las mismss con~-
diciones que para la pachicarpina, encontramos [“]gl - 28¢
Megolados los dos peroloratos, de esparteina y d; paohi-

carpina, desciende el punio de fusidn a 133°

Cloxoeincato
Pachicerpine de la retams: se reblandece a 303° y funde

con desgpomposiocidén a 312° C, mescludo con el clorocincato de l-es—
partina no desoiende el punto de fusidén. Poder rotatorio al 7 #
en agua [a]gf + 18,9°
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Esparteina: encontramos que se reblandece a 229° y fun-~
de con descomposicidn 8 313° C. y poder rotatorio en las mismas

condiciones sntericres [N]go - 18,7¢

Les 403 sales, de paochicarpina y esparteins, cristalissn
oon una molécula de sgua que hemos determinado por pérdide de pe-
80 Yy recuperacidén nuevamente del peso primitivo. Coueh (9) da el
clorooinoato de esparteine sin agua de coristalisacién coa P. F.
316=317° y [4]3° - 19,57¢

) o~ Jodomstilato

Pachiocarpins de la retams: P. P. 243-244 con descomposi~

oién. Poder rotatorio al 5 X en agua UX]%O + 23,1°

Esparteinas: encontramos P. F. 240° con d¢scomposicidn
Y podex rotatoric determinsdo en lass mismas condiciones que para

la pachicarpinas {ﬁlgl - 23,3°



Orechotf (6) encuentra pars la pgchicarpins de ls Sopho-
ra P. ?. 236-238 y la]p + 24,5°

Jodhidrato del iocdometilato
Pgohiocarpine de 13 retemsp: Pe F. 35 -350 oon fuerte des-
composioidén. Fuder rotatorio en agus al Tk [q]ég + 17,5§
Kspsrteins: Encontrawos P. F. 235-36° con fuerte des-

composicidn. Poder rotatorio enm sgue el 7 % Uﬂ%s - 12,00°,

Orechoff (€) encuentrs P. P. 223-224 con espums.

El xisultudo de la comparaciién de estas éolca del sloa-
loide liquido de l» Retaio sphaerocarps con las corresspondientes
de la l-esparteine demuestrs gue aquel es 4-ESPARTEINA = PACHICAR-
PIHA sin dejar lugar s dudass sobre\sn carscterisaoiién.

A continumcidn indicamos las especies en les que hasta
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shora se ha encontrado pachicsrping, juntemente con el afio de su

hallazgo, el investigsdor nque 10 realisdé y alosloides gue compafisn

& la pachiocarpina sn dichs especie.

kspeoie

R G D AT G Y s e WD P Ve N . ——

Aflo

Investigador

Sophora pachycarpa

Sophora lupinoides =

Thermopsia lanceolata

Anagyris foetida

Cytisus caucasicus

Ammodendron conollyi

1933

1934

1935

1935
1938

Otros slosloides

urechoff y Ceol.

ia.

Ing

Orechoff y Col.

Marion y Col.

W - A S VDI G Tt GV e P

Termopsinag y otra
base poco estudiasda

3ofocarpins,Sofocar-~
pidina,Termopsipina,
Anagirins,Homoter-
mopsing y Metileil-
tising

Citisina,Anagirins
Metileitisina

Lupanina

Amodendrins



Especie

Aflo Investigsdor

Otros sloglotides

Iupinus pusiilus

Baptiota australis

Baptista perfoliata

Baptists minor

Retema sphagrocarps

1946 isarion y Col.

1948 id.

1948 id.
1948 id.

1943  Eibas y Col.

Ansgirina,l-lupanina
Pusillinas

Metiloitisina,Citisi-
na, Alcaloide Pp

Citisine,lletileitisi-
ne, Anggirina,Beptifo-
lina,Alcaloide Pp

Citisina,Metiloitini-
na,Anagirine,Eaptifo-
line,ilosloide P,

Retaming y otros se-
cundarios no identi-
fie.dOl ®

Nc d6js 3 ser interessnte y notstle el hecho de haberse

encontrado pachicarping en diez especies distintss de 1l familia

lss Papllionsocess ya que e¢i aslicaloide principal y mds adundante de
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esta familin es su sntipoda 6ptico 1s l-eapsrteins y se considers
como rogla bastante extendide en Bioquimiocs el gque ls Haturalesas,
por ls condicién asimétricass de sus fermentos, produce solamente
uno de los dous icimeros dpticos, siendo por comsiguiente rarisimo
el c8%0 que se da squf, de encontrars¢ en plantss distintas los
1sémeros de una misme moléculs. !sf, 18 poce freouencim de estos
casos la hace obzscrvhr Fieser y Fliemer. Orgaric Chemistry peg.7538
8 propésito de le Siconins, isémero Sptico dextrogiro de la Alos-
nins, estudiado por Erockmann y dice “Se trata de un raro ejemplo
de existencia en le Haturaiessn y en plentss diferentes de los dos

entipodss d y 1 de un mismo compuesto esimétrico®.



RETANINA

T DT G S M A o M G T A e S S G

BIBLICORAFIA.~ Ademds éc los tradsjos ya citados snterior-
mente, hemos tenido noticia, cuando estdbamos terminando el nuestro
de una publicsocidn de E. P. ¥White de Nuevs 2Zelands (13).

Encuentra la retamins en ls Genista sethenenis DC. y da
oomo constante pare la base P. F. 162° y poder rotatorio en alochol

iq]n -4 41’ Y + 406° a leas concentraciones 0,929 y 0,538 respeoti-~
vamente. Hace andlisis clemental de la base y le coincide con ls
férmula ys estadlecidas C)gHo¢H 0. Investiga los grupos metoxilo y
cu,in) con resultados negstivos. |

Por edbullicidén de la dase con anhidrido seético odiiene

el derivado acetilasdo ¢n forma de un jarabe espeso F. F. alrededor
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de 16‘ C., el d&acrito anteriormente por IT. Hibas P. ¥. 60°,
Intents 1. reducoién con dioxido de eszufre, con polvo
de zinc y #dlcall y la reduccidén electrolitioces, sin conseguirlo

por ninguno de los métodos.

Obtiene las siguientes sales; L1 Diclorhidrato que oris-
taligado de scetona-alconol tiene P, F. 287° y despues de seco a

100° dursnte dos dfss ds P. P. 298° CjgH,g0K,,2CLi.

Iodo-metilsto, oristalisado en acetons P. F. 216-217°

Pipierato, lo obtiene preocipitando oou exceso de 3dcido
piorieco una disolucidén ligersmente doida de retsmina.
015326H20,2068307l3,2320

Cloxrosursto, se le descompons percislmente sl oristali-
sarlo en agus y taabien en alcohol.

Finalmsente ds varias reacciones para sl reconocimiento
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mioroquimico de la retarins.
EL ESTUDIOC DF LA RETAMINA

Pers la resolucidn de los problemss plantecdos en las
dos cuestiones expueslas anteriormente, pég.7 hsmos seguido los
siguientes caminoa:

La primera cucstién, que era averigusr el motivo del com-
portamiento anormsal del grupo hidroxilo frente & los agentus deshi-
dratentes y su dificultad de reducoién oon &cido iodh{drico, la he-
mos resuelto h-clcndo un e¢studio mes delenido del grupo hidroxilo,
para lo cusl determinamos éste cusniitstivemente Laciendo valoxa-
oiones de hidrdgenc ectivo y obtuvimos el éster bensoico gque res-
sulté bestente estsble, permitiendo un estudio fdcil de sus pro-
pledades.

Le segunds cuestidén planteads, o0 see 1t obtenoién de la
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bage no oxigensda que l¢ correcpcndée s le retgmira, 8¢ intentd si-
guiendo trers cerinoe diferentes.

@) Reduccidn directs del grupo hidroxilo, utilizando mé-
todos més anérgicos quou en el trebajo anterlor como son 1l reduc-
cién eleotroqufrica, en disclucién sulfdrics con cétodos de plomo
¥y d¢ wercurio. Keduccibén (Clemsusen y reducoidn corn écido icdhf{dri-
00.

b) eshidretiascidén de la retsminag y posterior hidrogena-
cién catalitica del dotls enlece formado, intenténdose ls deshidra-
tacidh por pirllisis del coxplejo de Grigznerd y 1lv deshidratacidn
~con dcido oxilico enhidro.

¢) Substitucidu del grupo hidroxilo por un dtomo de he-
légenc y posterior subdbstitucion de éste por hidrdgeno sometiendo
el derivado halogenado 8 la reduccidn

De los tres caminos expuestos, solamente por el dltirmo
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hemos tenido éxito, consiguicndo la sutatitucidn del grupo nidro-~

xilo por oloro en tratemiento ¢on cloruro de tionilo.



ESTUDIC DEL GRUPOQO HIDRIXILO

BRI IS s S ES SEREESCETESESRSEAESEERZEN R BBEE WX

HIDROG ACTIV

Con objeto de conocer lo méds posidle acerca del grupo
oxhidrilo de l2z retuminas, se procedid 8 determinarlo cuantitati-~
vemente por el conocido método de Zerewitinoff-Tschugaeff en la
forms desorita por E. B. Brsude y B. 5. Stern (14) recientemen-
te publiocsds cuando nos disponiamos a hecer la determinsciénm,
ussndo el procedimiento clédsico.

El método de Brasude nos parecid sencillo y cémodo pues-
to que emplea unicamente un nitrémetro. no necesitdndose por 1lo

tanto ningin aparsto especisl difiocil de cohseguir y con le ocon-
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siguiente pérdida de tiempo; otra ventsja de este método es el em—
pleo del éter et{lico en lugsr del iso-amflico que, aparte de ser
de uso mds frecusnte, hace innecesario el empleo de nitrdégeno pe-
ra expulsar el aire del aparato, y& que gran psrte de 41 es desa-
lojedo por el vapor del éter. Pero lo que més nos strajo & utili-
zor este método fue le exsotitud de los resultados obtenidos por
Braude, indioando oomo error de su método de 1 - 2%, dendo el hi-
drégenc activo con uns precisidén de + 0,02, resultsdos tan preoci-~
sos como los obtenidos por B. F. Konler. J. F. Stone y R. 0. Pu~
son (15), #william liollyday y D. L. Cottle (16) y Bonifasz Flaschen~
tr!ger (17), utilisando speratos especisles y muy complicsdos.

Al hacer nuestrse medidas experimentsles, s peser ds
que nos hemos esmerado en l: técnica de tradbajo, encontremos que
estaban afeotsdas de un error medic sproximado de un 10X, no pu-

diendo dar el hidrégeno ectivo ocon méds precisién de : Q,1.
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Este error es dcbido s la encrme virizscidn de la presidn
de vapor del éter con ls tenperature. Aproxim:damente un error en
la medida de l& temperstura de 0,25° C. da un error en el resul-
tado del hidrdgeno activo de :0,1.

Creemos, por consigulente, exagersda lc prectisidn de los
resultsdos obtenidos por Breude.

El aparato de Braude lo hewmos modificado, como se detslla
en 1l: parte sexperimentsl, con el odbjeto de poder determinsr tambien
8l mismo tiempo, funciones que @dicilonen ioduro de metil magnesio.

51 bien en 1a retamina, segin 1l: férmula que h&#stas shora
Be le atribuye, no existe ningune funcidn capzs de adicionar mag-
nesianos, sienpre queda la poaibilidad, en moléculas poco eovnooi-
das como éste, de encontrerse con resultados sorprendentes.

Como siempre, procedimos g ensaysr substancias conocidas



psra comprobar el método, utilizendo psra ello fZcido btanzdoico ¥

bensoina. los velores ohtenidos son:

Hidrégeno sotivo  Adieidén de I-¥g-CHy

Acido benzolco 1,1
0’9 0’1
Bensoina 0,75 1,00
0,8 1,z
Retamina 1,3
1,2 :
1,0 0
1,0 C,0

For consiguiente & la temperaturs ambiente, ls retemina
tiene un hidrégeno sctivo y no sdiciora ninguns molécula de

Tambidén observemos gue el oxhidrilo de la retsmins, a
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pesar de su nstursleze terclaris, resccions con el xsgnesisno de
un modo energico, ruy superisr & como lo hace 1t tenzofne oon ser
dsta un slcohol secundsrioc.

‘Para el odlculo referimos todos los volumenes a las eon~
dicione3s normsles de presidén y temperaturas, y el hidrdgeno :ctive
10 expresamos 21 moles por molécula de substancla por estar en es-
te forme mds claros los resultsdos. ¥n 1s misme fo:ma 86 CXpresa
tambien la adicidn de reactivo.

Para mayor comodided en el odloulo pare reducir el vo-

lumen observado a condiciones normales, en 1la expresidn

Vo = Vopg, POtRe= Py, gter 2713
one 760 T
hemos hecho Patm, = Fv.éter 275 = a
To0

Siendo por tento vo = V
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og velorss d: 2 wultiplicedoy por 1.03¢C, ase exprcss:

en el cusdro siguiirnte:

Patm. nme g
735 740 745 750 755
17,0° | 4°4 43¢ 436 442 448
17,5 413 41¢ 445 43 438
t° ¢. 18,0 402 408 414 420 426
18,5 391 337 403 403 4lo
19,0 380 300 333 399 405

8l nidrdgenc sctivo se expresa por 1. relacidn

i moles dGe CII4

&Cte =
nmoles de substsncia
donde Moles de CH, = Yo = Vbienco = Yo corr.

224400 22.400



gcte = vo cOrYYr. *
22.400 x *°m

y del mismo modo ocalculamoe le adioidn de resctivo

quedando en definitive H

4dic. = v sdic. 7
.‘32.‘00 ‘m

ios valores I, dter para el cdloulo de g ae obiuvieron
tomando ea lis tablas (18) los pares de vilores mis préximos al
intervelo de temperaturss a que se trabaja.

t® C. I i5° 20°

5 éter l 320,7  442,2 mmJHg
que substituidos en 1= .caaqidn que express 1z varisoidan de la

presaidén de vapor en funoida de 1l: temperatura

log Py - % + B (1)
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y resolviendo el sisteme formedo, hemos obdtenido pers las constan-
tes los valores
A = 1.494 B=T,744
védlidos pera el intervslo de tempersturas entre 15 8 20°0.
Introduciendo estoe velores en (I) celculamos los presio-
nes de vapor del éter a lers diferentse temperatures pars la cons-

trucclidn dsl cuadro.



BENZOILACION DE LA RETAMINA

Con la funcidén slcohblice de la retemine se coaports de
un modo miiy anormal, insistimos por este motivo, en el estudio de
esta funcidn. rara ellio, hemos compsareco su comportamiento ocon el
de los amino-alooholes estudisdos por Be Ko ¥y K. K. Campbell (19).
Estos 1nvastigadores, ademésn de la deahidrntaoién; descriten tam-

bién la benszsoilaoidén de los amino-saleoholes

033 CHy
demostrando que la facilidsd de benzoilecidén surente a medida que
disminuye ls distancia entre el grupo oxhidrilo y el amino. Encuen-

tran que, ouando el nimero de carbones n es 1 y 2, la bensoilsoién

se Yepliza en frio instantansamente con desprendimionto 42 oslor.
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Cuando n ss 3 tarda unos tres dfzs on fxfo y cusndo n es 4 no hey
esterifiocecién. /

En 31 tretamiento de 1s reteming cor cloruro de bvenzo{lo,
en disvlucién beucénica, ls esterificsoidn se verifics en frio apro-
ximgdamente hants un 50% en un d{e y caslentandc a reflujo es casi
total 8l csbo de unes horss, 0 ses guz la retsrine ec Yensofle eon
tente facilidad como los eminoslcoholes en que n e 1 y 2, porqus
hay que tener sn cuenta, gdemds de¢l pesc moleculer, que en las con-
diciocnes experimentsles sn gque denzoilsron los aminoslooholes, uti-
liseban concentrezoicnes de éstos en benceno 1,5 molares, mientras
que er la retarine la disolucidén fué 0,1 melar por no ser més so~
luble on frio, o ses 1) veces xds diluida.

Bl éster benzoico de lsz retsmine obtenido, es un cuerpo sé-
11do blanco, higroscdpico, con un punto de fusidn sproximsdo de

5C=53°.
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De este vsse =3¢ obtuvieron los dos clerhidrstos, que son
bagt=ute eatobles. "1 monoclornidrato CygH.gN-0 CO CyHg , CLH, HZ0
Po F. 93-35° C. y el diolorhidrato Cjglipgliz0 GO Cglg, 2 C1H 2H0
P. F. 285° C., ambos pierden el sguas de cristalizseidén facilmente.

Uh heoho interesante os la poca baaiciaad de la base ben-
scilada libre. Los volores del pi sproximados, que hewos obteanido
paras lss d4isoluciones 0,Cl molar de le bese y sus clorkidrstos,
comparedos ocon los de le retasmini, con los siguientes:

Retawnins Eensgoato de Reteémina

Base libre >10 9
moroclorhidrsto 8 6,5
diclorhidrato 4,5 (Bry) 4

De estos velores se deduce qu: los nitrdgeros de le reta-

mins son fuertemente bésiocos, pues 21 uno de ellos no tuviese ca-

réoter bésico fuerte, en las disoluodones de 1ls dissl este aitrd-
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geno estar{s ruy hidroligedo y tendrian caracter docido fuerte.

Al bensoilar 1a retsmina los grupos smino, que ersn fuer-~
tes, pierden besicided los dos; 81 ls perdiesse uno s2lo, el pH de
la benzoil-retamins (base libre) no desoender{s 2srecisblemente,
puesto gue éste despende casi unicsrente del grupo smino mfés bisi-
co y sdemds su monosal ser{s neutrs y no dcide. T.® périide de basi-
cided de los dos grupos amino es aproximedsmente igusl; de lo con-
trario, 1ls diferencis de p! de las disoluchones de mono y disal~
seris muohiai&o‘mayor, porgque, ocomo los grupos amino son débdbiles,
pere ser distintos, unc de e¢llos tendrir gue ser muciho més dédil,

y las disoluciones dc la diarl estsrian enormemente hidrolizadas.
Ve esto sec deduce que lg influencls de¢l radicsl bensoflo
ejercida sobre los grupos swing, v 4iripgide hocie los dos grupos

gon igual intensid:d.



BLUCCCIUN Do T4 hiTANkIcd

Une vez demcstrsnis en ls retezing le existencisa de uns
funeicn =urt, por 1la forusecién ce wun verivsac ecetiledo y el fenil
uwretanc vz ecte rlesloide, cbtecidos por 1. Ribse, Ae. v8nchez, y
Le Primo (1) y que nosotros hemos confirmsdo con 1 obtencién de
un derivado btengoilado y valorsdo ests funcion hidrsxilo con el
relstivo de Srignerd. Kos proponescs en sate parte dil tradajo
averigusr cusl es ls base sstursds a cuys serie perteneée la rete-~
mine y poder esi contirmer le supcsicién que 8e hace en el traba-
jo ya citado (1) de que ests bsse es le esparteina, o un isdmero
de ella. rara lo cual intentamos ls reducoién siguiendo tres cami-
nos, ocomo ya se indicé anteriormente. Heducoidén electrolitica; sus-
titucidn dei grupo -0W por haidgeno y posterior reduceidn; deshi-

dratacidn seguida de hidrogensoidn.



~ Tenlendo eén ousnts los intentos de reduccidn hechos con
zine y écido clorhidrico; sodio y slcohol; anhfdrido sulfurcso;
dcido iodhidrico y fdsforo realizados en el trabsjo ys citado de
I. Ribes, A. 34nches y E. Primo, y que de todos ellos hsn resulta-
do ineficaces. s por lo que hacemos un nuevo intento de reduccidn
por via elootroqnimica,_a nuestro psrecer mucho mds anérglica que
lss anteriores. | '

Hacemos la sdvertencia que la funcién hidroxilo no es re-

duoible eleoctrolitiosmente, o por lo menos ninguna reacoidén de os-
te tipo figura en un tratsdo tan complato como sl ¥r. Fichter, Or-
ganische Elektrochemie (20).

Son muchos los 0as0s sn que un carbonilo puede reducirse,

en determinadas condiciones, totalmente, y en otrss condiciones 4i-
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ferentes ser reducido solamente a alocohol. Pero si sobre este al-
cohol se practioca la reduccidén en las condieiones primersas, no hay
las reduccidén total como cadbis esperar.

Citamos como ejemplo las reducciones del p-oxi-benzaldehi-
do. 3ste puele ser reduoido a p-cresol en solucién sulfirica, uti-
lisando odtodo de cadmio (?1) o bien ser reducido parcialmente a
aloohol p-oxi-benci{lico como catolito ums disolucion de bicesrdona-
to sddico y o0d4todo de merourio (22). Perc este alcchol ya no es re-

ducidle & p-cresol, sunque se utilice solucidn y cétodos de cadmio.

tho CH
ﬂ/’§* ¢d
\\Y/J SO0.H,

Hy cuzon

OH

Qw
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Sin embargo no es posidle predecir tedricamente le imposi-
bilidad de ls reduccién electrolitica de la retamins, puesto que la
estructurs de esta no estd todsvia lo suficientemente esclarecids
y su comportamionto quimico, poco estudiado.

Cabe por consiguiente la posibilided de formes tautémerss
qQue aunqpe en pequefilisime cantided hacen a veces posidble ls reduo-
cién.

As{ encontramos cgsos de reduccidén de ~0OH tales como en

la coternine ¢ hidrastinins (23)

CHQ"? lOH . ) Cu;’o
P N L oA 8
CHLO L , ‘l\l thy no hay redvecion C;l’ 0 r\( L\T - CHy
N 3
0 =N CH{L“‘ N0 NNy, AHe

I \ i
cotarn(r\N 8 o "
/0~[/\\/CH (NH=- eHy ref“

el

CH,
I \/\m(cﬂt

ar
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Siendo la cotsrnine I reducible @ la ITI, pero no directamente si-
no por intermedio de la II que estd en equilibrio con ella.
La hidrastinine es snédloga 8 la cotarnins, diferencidndo-
ge unicamente en que tiene un grupo HU- en lugar del CHy0~ »
Otro cesc andlogo es l@ reducoidén del 3-fenil-4-oxo-te-

trahidro quinezolina

-~

Ot

X él’i\ _/ﬁ\ , _tH,N -//—-\
T\ . Ej )
Z~ N - e # NNy -UW,

Lecha por lie Itomi (24) cuyo mecanispo de reduocion puede explicar— -
s¢ facilmente, como lus sunter.ores, por intermedioc de ls forma ce-

tonica abicrta.



- 4G -

En otros cssos, cuando el grupo hidroxilo se encuentra um
poco mes elejsdo del nitrdgeno, pare que haya sberturs del ciclo
con formacidén de l& funcidn cetdnica, es neoeaaiio que hayswm ani-
1lo0 aromético sobre el carbono portedor del srrupo =OH (7%). ~jem=—

plos de ente caso son, ls reduceién de la cinconins (%) y einco-

tina §27) :
P _ i
I (;'Ht "CH— CHL l/_?b" (H= (H,
HO-CH - CH CH, CH, — CH CH
~N 12 3
ul | A - AN NN
l\\//\ ¢J {//\\u ’



La forme I pasa a 1ls Il por la accidén de los doidos y pue-
de ohtenerse por ebullicidéncen doido acético o fosférico. Ls oxik—
tencia de eate producto 1ntern§dio II explica perfectamente el he-
c¥o ds que 3¢ obtsugan 408 productos de reduceidn III eatereoisd-
meTOS8.

La cincotina dnicemente se diferencia de la cinoconina en
que no tiene enlace etilénico en la csdens latersl -CH=CH, .

Tan interesante como 1los anteriores resultsla reduocién
de la 1-met1izgi;xi—pirrolidona (A) por estsr el ~0H acbre un ser-
bono sin hidrégeno y vecino del nitrégeno, que tiene en cierto mo-

80 similatud con el de la retemina (B) segun ls férmula propuests
Por Ribas, Seanches y Primo.



On ‘ t Och (7 ,/ﬂi
H, — W\
/mc\ ((:/CLHF . CH: {\C/ N N He
CH, | l | “& [
CH N CH H
\Q/W\wl L s Nt -t NS
v )
3
A B

Esta reduccidn fué llevadas a cado por R. Luked, ocuyo roiu—
men (28) dice: el derivado pirrolénico II estd en equilibrio con el

hidroxipirrolidonico I. Siendo aquel el que se reduce.



OH
‘/C H._ C H C‘Hf
o, —et h=c """ CH, — CH_
1| N N-tH, —— N~ CH
CH, — €0 " ’
X CH, — CH, CH, ~ CH,
ob o -
C¢H
CH:C(C‘ Hs 30»"“’ CHl-—CH< ¢
T | N | N-ch
/
CH, —co CH,~CO

Este cas0 expuesto de reducoidén de -0H admitiendo como
producto intermedio un derivado con dodle enlsce originado por

deahidratacidn de la funcién sleohol, no es uhioco.

48l en ls reduoocidén electrolitiocs de le vesicina (A)(29)

ha sido demostrada ls existenocie de eate producto de deshidra-

oién (C) y posterior reduccidén de este doble enlace.



de

A s y
N\~ M‘\/y cH, e \‘/ N /Ir —--—%u,_
—_— t\\/J\\w”/,L\\ //Ja —_— t\\//’\wwl e ey
CH 1

ueden puve ¢8tos camines cono pesibles pars le reduccidn

le reteming.
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Presenta la reduccidn elecotrolitica la ventaja de la fé-

cil elaboracidén de los productos de reduccidn, por no tener que
separarlos del producto de oxidecién del reduotor, y el poder con-
trolér la marcha de la reduccidn utilizando aparato cerrado segin
indica J. Tafel (32) de cuyo trabajo se hace a continuacién un
breve resumen por ser el que hemos seguido en nuestras experiencial.‘

- Tafel sigue la marcha de sus reduciones, comparando la cen-
t1424 de hidrégeno que se desprende en el liquido cetédico de 1la
célula de reduccidn, ocon la que se desprende en wu aperato lleno
tan solo de dcido sulfirico y a través del ousl pes&é la corrieante
en serie con ls célula. La diferencia entre eetos dos volimenes
de nidrégenoc significa pues 12 caentided de nidrégeno utilizeda eu
le reduccidn. |

Garentiza sus investigaciones por la reduoccidén de la cefe-~

ina y otras substsnoiss dificilmente reducidbles, utilisando odto-~

dos de plomo y mercurio, excluyendo por completo los de plstino,
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plata o ocbre.

Encuéntre que en los electrodos de plomo se reboja notsble-
mente le sotretensidn por ls presencie de minim-e ocantidedes de
otros metales.

Le velocidad del proceso de reduccidn en méxime en los elec-
trodos de plomo cuendo el cfétodo se he oxidrdo, de modo que 2l co-
mienzo de la reduccidn se forme une cspe de plomo esponjoso.

Pera iguel concenirscidén de corriente ls velocidrd es ma-
yor, cuantc meyor es el cétodo en relecidn con el volumen catédi-
co y cuento més pequeiia, por consigulente, le densided de corrien-
te. iAconsejs la relucién de superficie /volumen, oc#tédicos, 1/1,
1,2/ eungue advicrte que pequerias modificcelonss mo modifican
apreciablerente ¢l transcurso de le cperecidn.

Tambien surents ls velocidsd de la reduccidn con 1ls tempe-

rgturs.
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Indice que Py muy importrute l& concentracidn del écido
sulfirico y en generzl, sl éxitc es mayor cusnlo zenor ss l& cou~
dentrzcidén del sulfirico emplecdc. faro #ést estd liritada por
la menor solubilidad de las sutstencias en el dcldo diluido y ade-
réds observs que utilizdndolo ds 30 ~ 4CF¥ se producen fendémenos de
empotrecimiento an el cdtodo y ocon ello interrupeidn del pzso de
corriente. En una expeviencia comprueba que oon dcido del 954 tem-
bien hay reducoidn.

Estas son puese 1s8 normas gerneralea que hemos seguldo en
nuestrasfreducciones.

Entre otr:s cosss se nodificd bestinte la célula de re-
ducoidn indicads por Tafel, utilizando en lugsr del veéso de bdbarro
‘poroso, uno de vidrio oon plsce filtrsnte Jena 106~-4 que se le ta-

paron gus poros psrcialmente precipitsndo silice en su interior
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y osloinando despues,obtemiendo de este.modo 8l grtdo de porosi-
dad deseado. Ln lo demés se siguieron lvs instrucciones de Tefel
con ligerss modificreiones que ser&n expuestss cn}la parte expe-
rimental.

'El motivo por el ou:l hemos hecho e¢sts innovscién, es 1ls
escssez .e retuming que oomo y¥ S ha indicedo tenemos que obte-
nerls nosotros mismos, representando esto un gran retrsso en nuss-—
tras experiencies.

En este tipo de célula es posidble llevar # o&bo la reduo-
cidén con centidsdes de substancia h:ste 0,1 gr. sin embaryso se uti-
lissryon casi siempfe de 0,3-0,5 gr. psra poder inveatigar los pro-
ductos obtenidos. Les pérdidns de producto por retencidn de lss
paredes queds totslmente snulsda y la disolueidn retenids por ls
place filtrante que sirve de disfrzgms se extrae p=sando agus a su

través por sucocida @ vsoio.
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Con el cdtodo uns ve: preper:do, algulendo lss inastraccio=-
neg del trotajo oitrdo, sc usce una medid’ aproximads de 12 sobre-
tsnsidn alcinzgd: en el despreadimicate de nidrégeno, obieniendo-
3¢ wi violor aceptablea,.

Pore comprovay el taen fasnclonzasiento el ajarsilo, e hizo
aa. reduccidn dg cafefna & desoxicafefns (l-3-7-trimetil T-oxi
l-b-dihidropurinz) que scgdn indica Talel, es Jiffcilrentc reduci-
ble.

Las condiciones dadas por la literatarn (33) (24) y (32),

y les utilizadss por nosotros, sun 13 siguientes.
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cdtodo
Concentracivu del Su4h2
Vensidad de la corriente

Aug/onz
Temperatura, °C.

Conoantreqion de la corriente
Alp./om’

Cono. corro/don.o oorr,

c-?/ om’

Tiempo, horss
Conc.de caufeinas gr.s/co0.

Rendimiento en desoxicafeina
bruta

(33
ru
HUR
O ] 15

20=30

(34)
Pb

Susk

0,12
18

/1

0,3

80%

(32)
rb

50%

8XPe.

50%

180

0,12

i/2

O, )

84%
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El procduotoc obtenidc fué identificrdo coro demoxicsfina.
Weda por lo tanto probado sl buen furncicneriernto de 1a
célule, y que &9*d .en condiciones parer 20der rerlizsrle repducoidn
de 1s retanina.

.8 reducoidén de 13 retenlne fué intentads en las mos varia-

das condiciones. TN unes procurendo corsegulir le moyor scobreten-
8idn cgtddica, psre toner ol mixinmo poder reductcr, utiliz-ndo pa-
ra ello gren densids4 de corriente, hrsta 0,3 Amp./ om?, y tempe-
ratura baja. Mtres en condiciones de mayor velociédrd de reduceidn
utili=zondo grwn concentracldn de corriente y tampér&tura MIYOre

Se¢ intenteron redacciones don o4todo de plomo ¥ mereurio.
“n solucidn sulfidrica y en potsss alocohblica.

“n ninguns de ellas se pudo obasarvar reduccidn y sa>rccu—

perd siempre 12 ret .ina innlterads.
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Establecemos por consigulente gue l: reotamine no es redu-

cible eloctroliticemente. Corportamiento que estd perfeotamente

de scuerdo con la naturalezr slcohélics d¢ su oxigenoy coh el he-
cho de no ser este hidroxilo froilmente deshidratible, teniendo em
cuente el mecenismo de reduccidn expuesto en ls pag. 43

’4 Ixponemos a continuscidn las ocondiciones en que se inten=-

t6 l& reduccidn,

I 1 11X 1v
Cétodo | b Pb Hg Fb
~Conn.vso4xg L0 [ 167 50% KOE 1¢% alooh.
DeBSe COYT. Cple C,26 0,3 0,02 imp/om?
Temperaturs 35 50 50 28%¢C.
Conc. corr. 0,C3 0,06 0,08 ¢,Lué4 Amp/oml

Cone. retamina 0,03 0,03 0,04 0,02 gr/oe.



ENSAY) DE REDUCCICH CON ACIDO TODHIDRICH

=

Para la reduccidn del oxhidrilo de 1l: retamine tombidn se
utilizé So1do iodhidrico en ls ~isma forma experimental en que K.
Winterfeld y ¥. Y. Holaochneldar (35) consiguen la resduceidn del

anino-alcohol ¢I) pars la sfintesis del g-lupinano

- ~
i \j:l- CHy TH [/// 1_ CHy
Qi ), 0, ()

OH

£l smino-slochol (I) tiene el oxhidrilo teroiario y veoi-

no de un grupo amino como la retamina.



- 55 ¢
Tembién fué reducido por doido 1odh1di;oo y fésforo rojo -
el grupo oxhidrilo de l& hidroxilupaninz gor A. Bekel (36) obte-~
niendo lupenins, “sta reduccidén tiene ein més interés que 12 snte~
rior por 1 similitud de este slcaloide oon l& retamine, pues se~

gén le férmuls prépueste por Couch¢ (37)

C\/—T“'\ O

N ey, N —
/
YN )
en smdbee el grupo oxhidrilo estéd sobre el carbonowoino del nitré-
geno.

Fstos doe casos de reducoidén fueron los §ue nos indujeron
8 intertar 1la reduceidn de 1¢ reteamina con éoido 1odnfdrico, pero

los resultrsdos experimenteles fueron como los enteriores, negsti-

vOSB.



PHS/YQ o RUDRUCCIOK CLIVEVERSED

Le reducoidn con amalgsma de zinc, oonocids ocon ¢l nombre
de reducecidn Clomménsen, ¢8 une de lses mds energioes y aunque es
bastente especifics del grupo carbonilo se aplice tambien con bue-
nos resultsdos a 1l reducoidén de¢ slgunos sloocholesa. Encontremos
ejemplos de estss reducciones en el trabajo de Cook y Lawson (38)
Y el fenil y el difenil-csrbonkl fueron reducidos por Steinkopf y
Wwolfram (39), pero éstos son slcoholes que reauitan de fdocil re-
duoccién por le influencia de los substituyentes aromsticos (40),
a8+, el trifenil-carbinél ys se reduce simplemente con sino sin
emslgamar (41).

40 hubiédsemos intent-do ls reduccidén de ls retamina por
el método de Clemmensen si solo conociésemos estos 03808, pero es

que Nighel Palonowski y Henri leocoq (42) reducen por este aétodo
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dos amino-elcholes que tleren el grupo oxhidrilo sobre un cartono
vecino du ub grupo smino terelario, tenlendo en cierto modo seme-
jrnza con 1l retsminc. Tos compuaestos reducidos por Polbnowaki son

lu hidroxi-G-octshidro-piridocslina (I) & octahidro-piridocoli-

na (I1).
g N
[}
OH

y el smino-alonol (ITI) que obtuvo de 18 citisina por hidrogens-

cidén catalftics con negro de pletinc



e

Com (

T\
>—N 4, Ny N, Ny
o\ | / \_|_/

I

inasyede la retemin:, resultd no ser reducible por el méto-

do de Clermensen.



ENSAYOS DE DESHIDRATACIONR

En este tradsjo se intents de nuevo la deshidratecién uti-
lisando métodos nds enérgicos. -

En la intereseante publicecidén de Barbara K. Cempbell y Ken-
neth K. Campbell (19) sobre smino-alooholes tercierios, se dé a co~-
nocer ls dificultsd de deshidrateoién de estos slocoholes debido a
la influencia del grupo amino sobre el oxhidrilo, pero ain en el
caso de meyor influencis, gue es cuando smdas funoiones estdn so-
bre cerbonos contiguos, consiguen 18 deshidratacidén del aloohol
por pisélisis del producto de adicidén de éste con el complejo de
Grigrnard. Conesiguen tambien resultedos semejantes por cslentamien-
to del smino-aloohol con doido sulfirico concentrado.

Ls deshidratsoidn de le retamina ocon dcido sulfdrieco ya
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fué intentada en el tradajo snterior (1) sin conseguirlo. En el pre-
sente se intents la deshidretaocién con ioduro de metil-magnesio,y
la deshidrastacidén con dcido oxdlico anhidro?oconuigniéndolo en nin-

guno de embos casos.



SUBSTITUCION DEL GRUPO OXHILRI ALOGER

Ensayo de substituoidén por Bromo.

Para intentar la substitucién del grupo oxhidrilo de la
retamins por un 4tomo de bromo, hemos apliosdo el método de 5. Ga-
briel (43) utilisado para ls obtenciém de la bromo-etl-amina por
tratamiento del szino-etanol con dcido dromhidrieo. Este método tam-
bidn fué splicado con éxito a los sloocholes oon el grupo smino ter-
oiario, por Leswrence H. Amundsen y Karl V. Krants (44) utilisando
la técnice experimental desorita por Frank Cortese (45). Los ami-
no-alcohkoles 8 los que Amundsen le substituydé el ~OH por -Br fue-
ron el dimetil, dietil; di n-propil;'y di n-butil-sminocetanol.

Nosotros splicamos este método de substitucidén al oxhidri-

lo de la retamins con la espersnza de que la influenocia del grupo
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amino sodbre aquel fuese en cierto modo andloga & los ejemplos oi-~
tados, puesto que en ambos el grupo amino es teroiario, y por el
hecho de que el oxhidrilo de l¢ retemins esté unido a un cerbono
terciario cabe esperer una msyor fmcilided de substitueidn por bro-
B0.

‘Sin embargo los tradbajos experimenteles hen dzdo como re-
" sultado que el oxhidrilo de le retsmine no es substituidle por bro-
=m0 en el tratamionto con doido dromhidrice del 48f£. comportdndose,

uns ves mis, disho oxhidrilo de un modo anoramsl.

SUBSTITUCION DEL GRUPO HIDROXILO POR _CLORO.

Como en el tratamiento de ls retamine por doido bromhidri-
0o no se consiguid la substitucién del grupo hidroxilo por bromo,
hacemos ahors un ens2yo con cloruro de tionilo, siguiendo ¢l mismo

canino por el que P. Koexrrer y A. Vogt (46) obtuvieron el Clorolupi-
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neno II para el conocimiento de la Jumpinina I.

(':Hon (,‘.H‘-((
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En el tratamiento de lg retamins oon ocloruro de tionilo he~
mos obtenido tres productos, entre ellos el derivado, que preten-
d{amos, de substitucidén del hidroxilo por cloxo peroc con mal rendi-
riento debido a que gran perte de le retamina se isomerise y no se
substituye ¢l -0H por C1 .

FL DERIVADO CLORADO es un liquido asceitoso ligersmente sma-

rillento. Pars su snélisis hemos preparado algunss sales.

Clorocincato.- C3gHz582C1,Cl42nH; P. P. 320-321° con des-
composicién. Se enoontré por Volherd 29,52 y 29,56% del Cl. Teb~
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rico 29,68. ,

Porolorato.; CygH2gN2Cl, ClO4He Po Fo 743-244° C. E1 and-
1isis de oloro por ocombustién dié 18,98 y 10,C€ €. Tedrico 19,808

Pioratgo.- CjgHzgNoCl, 2,CgH2(HO2)30H. P. B., se reblan-
dece 8 191° y funde @& 208° C. con descomposioidén. Ll snélisis de
cloro por combustidén 416 5,14 y 4,77%, Tebrico 4,88 #.

Este derivado elorado de momento no hemoe podido reducgir-
lo. Int;ntamde l¢ reduccién con zinc y écido clorhidrico y con es-
tafio y clorhi{drico, observando gque la resctividad de este oloro
estd tan disminuids oomo 1 del grupo hidroxilo de la retamina.
Las experienciecs de reduccidén se continidan.

EL ISOMERO DE LA KETAMINA odtenido es distinto sl obtenido
por 1. Ribas, Sanchez y Primo, de P. F. 115-116° en el tratamiento
de la retamina oon éoido iodhfdrico. Este otro es un sélido P. P.
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155° C. totalmente dlanco y mds soluble en éter que ls retaming.
Wl?—44ﬂ Para su caeracterisrcién ocomo isémero de la retemine se le
hizo anédlisis de nitrégono‘a le base lidbre, se preparsron y ensli-
ssron verias ssles y se comprobd la existencia del grupo hidroxi-
lo obteniendo su édater bonioioo, que resultd con unas propiedades
bdsicas andlogss 8l éster de 12 retsmina.

A oontinuscidn se exponen los puntos de fusidan de las sa-

les analizedas de este 1isdmero.

MYoncidhidrato P. F. 240°.
Clorcoincato monohjdratado, comiensas a fundix a 240-245%°

¥ funde totelmente a 318° C. con descomposicidén. Poder rotatorie

al 10£ en egus [u]is + 9,5

Cloromerouriato monohidratado, se reblandece s 150-155° y

funde ocon descomposicidn a 250° C.



gl!iorato. P. P, 1950 Ce
Diolorhidrsto de dster benzoico, P. P, 2135-215°

Ademds de estos dos produotos degsoritos, derivado clorado
e iadmero de 15 retsmina, se obtuvo otro que forma un olorocinca-
t0 insocluble on agus fria y caliente, que esté todavis sin estu-
diar.



SuBik LA POSICION DEL GRUPQ OXIHIDRILC

[&a existencis de 128 funcionez oxhidrilo y ezino scbra un
mismo dtomc de carbono, forman une scumulsoién de funoiones muy
estable; en el 0nso més sencillo o ses en los aldehidatos de amo~

nfaco el equilibrio eats ocasi totalmente desplazado de la sigulen-

te forma
OH
- 0
n—c-'az ...... - R-Of QHH}
N H H

Bn moléoulss mda complejas ls forma I (véese mds adelan-
te} puede ser perfectamente estrbdle, sobre todo ocurndo tiens radi-
cales negativoa o biean cusndo forms oiclos por el nitrégeno, perxo
siempre exisiira en equilibrio con ells en mayor o menor gredo le

forme II con un grupo cardbonilo féoil de reducir por distintos pro-
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cedimiantos dendo el alcohol 111 que ciclard simulténeamente a su

formescidén pnra dsr el producto 1IV.

L ! y B ;
~C=08 Gyt -C Lo, =C-A
- -l -if=H =N

| I Lo '

1 11 111 v

Al oonsultar ls bibliogref{s pudimos comprobar efeotivamente
que en todos los crs08 en que el grupc oxnidrilo esté sodbre el
mismo carbono que el nitrdégenc aguel se reduce fioilmente y ya
citamos varios ejemplos sl tratsr ds las reducciones eleotroli-
tioa,Clemensen y gon dci:o iodh{drioco. [a existencis de la for-
ma II, que se produce de lsa I.por le liazade “escisién hidrami-

nioa®, fud demostirasds pera virios de ellos. L& forme III del pxo~-
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duoto reducido es hipotétio-.

Fa 1la retamina 10 se hs podido poner de manifiesto la po-
oible existancia de 1z forma II tratfindols con senicarbdacide para
obtaner la semicarbazons, que por la poca solubdbilidad de gstos com-
puestos dabia transformarse 1la 1 en la 1T pare mantenar elroqu1¥
librio.

Segin el rsazonsmiento expuesto, sobre todo sl hecho de que
1a retsmina no se reduscs por ninguno de los procedimientos utili-
sados, -excluye pars ol oxhidrilo 1a posicién 6 que se le habia

asignado provisionslmente en el trabajo anterior.
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Al mismo tiempo quedan tamdidn excluidss les posicliones 2 y 10 y
sus simétrioss 11,15 y 17 segin ls numeraction de Fiton Couch (47).

Por otra parte al tratar de 1l=s propi:dedes bdsices del ds-
tor benzdéico de la retominan, se habia llegndo 8 1= conclusidn que
1a influencia del radiocal benzoflo se ejerci{s por igual sobre los
grupos amino, 0 saa que el radical benzoflo y por consiguiente el
grupo oxhidrilz;zguidistante de los dos ndtrégencs. Cumplen ests
condicidén las posiciones 7, 8 y 9.

De los enssyos de oxidecidn del tredajo anterior hsbdian
llegado 8 le conclusidn que el grupo oxhidrilo estd sobre un car-
bono tercisrico; esto excluye l= posiocidén 8.

Demos por consiguiente como dnice posioildn del grupo omhi-
drilo 1s 7, puesto que la 9 como puesde virse es gsimétriov de la 7
¥ por lo tento idéntica, no sclo en la moléculr representecs en la

figure sino también en el esp:cio.
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cnr0 s come SMrmula pare 1a retamineg

tH, — CH ?H

/ot RN
i H-C-0Cu
\lt s
(‘.ML—N (Hy N— ml\
\ ) /
CH{‘ tH —Ch 0"\
\ /
CHl— My

Eata férmuls, lo =ismo que 1la propuests en tr-bsjo ante-
rior, ¢s provisionsl, pero de momento explica perfectaménte todos
los nechos experiment-l.s cunocidos h-sta shors sobre le retsmins,

K1 eomportn-ianio saormsl del grupo oxhidrilo que consiste
en noe drr e¢n sisdluto les reaceivcnzs de los slcoholes tercisrios
queda ahor: perfectamcnls esol:srecildo, siendo debido a ls doble
inflaencias ejercida aobre £1 por 1lz: Jdos grupos smino, que como
e3 ssbido son grupos zuy clectrofilos, reforzendc por consiguien—

te la upica cxfgenc-¢’ rkono 5 detrilitsndo 1v dal uidrépeno-exi-
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geno. Tets 2e pu-de reprazontir esquenéticsmente de ls forms si-

duy dificil de rompez; /rmuy £4cil de romer

n

-0

—_—

Egto ex;lica slaramente que no dé r:ascciones en quo intervisne el
~Qii Junto, propiss de los alooholss tercisrios, como son la faol-
lided de 4cshidratacidén y substitucidn por naldgenos. n camtio

da extraordincris £~7¢i11dsd sqaelles rescolones en que solo inter-
viene el nidréguao 421 oxhidrilo, comd lﬁ&eaocién enérgion con

el i1oduro de metil mernesio y 15 T=eilidrd de esterificscidn.

I®g influcncia do 103 do3 grujo3 azinos sobre ls posicidn

% explica tambien 12 dificultad de reducoidén del derivado clopra~

do obtenidon.



PARTE BEXPERIYYENTAL

BEAZIER T SRAES S EZEETHMB T T T ISR SRR IR

Los aloaloides se extraleron aplicando el conceido método
Otto~-Stass ce extraccidn con slcohol tartdrico ocomo se describe en
el trabajo de 1. Ribes, A. Senches y E. Primo (1). Por filtrsoién

8 la trompa se sepzrd 1l b:ge liguida de los cristales dq¥ctam1na.

DESTITACTCOR DE LA PASE LIONIDA

20 gr. aproximadsmente de b:use l{iquids bruta se destilen en
un matrss Cleisen de corszén y pasan unos 8 gr., a 1§0-200° C. ¥
2l mm. de presidn, de un liquido 2ceitoso algo emsrillento (pachi-

oarpins).
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Se sigue destilsndo y se recoge una segunda fraociéan de
10 gr. desde 200° 8 :40° y 21 mm. de presidn, destile un sceite
ligeramente gmariliento que desapuéa de frfo quede extrrordinarie-
mente espeso cusi sélido y ligeramente fluorescents.

in el metrag queds un residuo sdlido, pastoso y obscuro,

aproximidamente unos 2 gr.

Boder rotatorio de 1r base ligquida @(pachicarpins)

Una muestra de la base liquida destilads & 21 mm. P. E&. 21
200° se observé dirootamgntc 8l polerimetro en un tubo de 1l dm. y
416 Y = + 6,8° que dividido por 1a d = 1,027 aa[u]§° + 6,6°,

Una auestrs de 1l¢ b:ise enterior redistilads nuevamente a
1 mm. de presion P. E. ; 175° @. dié:

1,2447 gr. disueltos en slcohol de 96° haetza 10 @o. en tu-~

bo de 1 am. = + 1,80 [w]20 ni1y,450
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Otra mueatrs de base muy pure odbtenide de le anterior pa-
séndola & perclorsto y regenerasndo la Lase del perclorvto purc.
FeEsy 170°.

0,814% gr. en elcohol gbsoluto hesta 10 cc., 416 en tubo

20
de 1 dm. § = + 1,5° [q]D + 18,440

Nuestres medidss estsin rerligsdss en un polsrimetro de dbol~

sillo de 13 case 20168 por no disponer de otro mejor.
SALES DE LA BASE LIQUIDA (BACHICAKFIHNA)

MONOPERCLORATO

Por neutralizacidén al papel de tornasol, con doido psroldd-
rico del 20 %, de¢ un pooco de bsse disuelta en tres veces asu volu-
men de alchol metflico se obtiene ests ssl con buen rendimiento y

hermosemente cristu:lissde F. F. 1T0-172° que no varia por nusva



reoristalizacién en tres veces su volumen ce £lcohol metflico.

Poder rotatorioc.- Como su solubi.idod nc @s bastunte en

aguas ni en alcohol para obtencr un+ concentrecién sdecusds, lo di-
solvimos en ayua cidul-ds con dcido perclérico. |

A 0,5278 gr. de percloreto se afieden 7 co. de disolucidn
acuose de dcido percldricc al 204 y agus haste cémpletar 10 oco.
Observando en tubo de 1 dm. se encuentra o = + 1,4 [d]ﬁl + 27

De la disolucidén anterior se recupers el perclorsio preci-
piténdolo el slcaliniser con unas gotes de samonfaco, con un rendi-
miento del $0%.

Mesclado el perclorsto de pronicarpine ¢ .n el de espar-

teina desciende el P. F. a 139°,

DIBROMHIDRATO.

Se obtiene con buen rendimiento acidulando al rojo congo
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‘con Bri 4 1,38 pachicsrpins pure recuperszde de su perkorato, y di-
suelta en un poco de acetona. Czsi inmedirtarente a ls adicién del
fcido bromh{drico se formsn unos hermosoe cristsles prisméticoes,
P. P. 195°. “e reeristrliiza e¢n 1,5 voldmenes de slcohol. FP.P.
195-157° C.

Poder rotatorio.~- ©,4113 gr. secos 8l aire, disueltos en

agus heste 10 oc., dieron en un tudbo de 1 dm. o = + 0,87°
[x])2% + 21,20,
Anélisis.- 00,2056 gr. de oristsles secos ai sire gasteron
9,9y ce. ds NCzAg H/10. Hsllsdo Br % 38,82
Caleulado  para (g Hy Ny 2BrH, W0  Br% 3859
MONOIODHIDRATO
3,96 gr. de 1l& base liquids destilzde se emulsionen en un

volumen de agus y sfiade 18 centidsd tedrica (2,2 cc.) de doido

iodn{drico de¢ 1,7 de densidsd. Ls bsse se disuelve y medienje un



-7 -
agitsdor se seoe uns pequefis centidad de un reeiduo p:rstoso insolu~
bla. Casi inmedirtgmante comienvn lc serrrecidn de cristules. Al
0{a siguiente se filtrsron 2,5 gr. de F. F. 220°. Rendimiento 40,0%.
En otro enseyo resliszsdo con 2 gr. de base se obtuvo (,3 gr. Bendi-
mientc 30 %.

los 2,5 gr. recristelixzsdos en doa volumenes de agus die-
ron 8 gr. de oristsles de PY. F. 228°, Reoristeliszerdos nuevamente
se chtuvieron 1,5 gr. de F. B. 229-230° C. que no subié con nueva
recristslisscidn.

P. P. nixto con monoiohidrsto de esparteina da 189°.

Poder_rotstorio.- 0,9485 gr. disueltos en alcohol de 98°

hasts 10 oc. dieron en tubo de 1 dm. N + C,81° [«]go + 8,5°,

Anélisis.- 00,0038 gr. gasteron por Volhsrd 1,76 cc. de
NO.Ag N/10. Hellado I £ 35,01l. Cslculsado pata clS“?ﬁ“Z’ IH.

1% 35,03.
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SULFATO ACIDO

Pars su obtencidn hemos usado Pachicarpina pura obtenida
del perclorato ys que 12 bsse direotamente destileds, sin purifi-
cer por intermedio del perclorsto o del piorato, nos dié un sulfa-
to que oristalissba oon gren difiocultad y oon pequefio rendimiento.

3 gr. de¢ basme pure 4disuelts sn un pocoo de Flcohol sbsoluto
se sdiciona de 1o oentided tedrica (2 moles) de doido sulfirico del
50% enfriando con 8sgus. Se afiade por porciones sucesives voliumenes
de alcohol abscluto nssts ,recipitar oristelizsndo el sulfato. Ren-
dimiento 80490 %e Po P. 200-202° c.roon ennegrecimiento y descompo-
sicidn.

Poder rotatorio.- 0,5554 gr. en agus hasta 10 oc. en tubo
de 1 dm. dieron o + 1,1° [q]gl + 20,6°.

CLOROCINCATO

Se prepsrs 8 partir de ls base liquids destileds P, P. 0
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200%. A Y gre. de este bese disuelte en velumen de ¢ 1lochol afisdimos
1s centided tedrics, % co., de uca disolucién 3 R de ClpZn+ ClH.
LG megola se calienta b.stunte, expontansamente, y 5 log pooos se-
gundos gepara unod cristeles pequefios muy tien formedos que filtra-
mos &l dis siguiente. Peso 3,5 gr. Rendimiento 8% del tedérico. Bl
liquido madre tiene mucho color.

Los offistales obtsnidos fundierun & 796°. S5e reoristaiisaron
en 7 veces su peso de dcido clorhidrico al $#, filtrandoc en cslien~
te para cliainsr un producto blsnoco inséluble. Al enfrisr crintalin
26 1 gr. de hermosss egujes F. P. 312° desc. con previo reblsnde-
cimiento- & unos 303°. Por concentrcoidn de los liquidos medres se
obtuvo 1,7 gr. méda do oristsles de P. F. 310° desc.

Los oristzles anteriores recristalizedos nuevermente fundfn

-con descoamposieidén a 312 . Nueva recristslisecién no verias el P.F.
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foder rotstorig.- (,6963 gr. secos en deseczdor sin ve-

cio se disolviercn ¢n agu8d hests 10 cc. y er tubo de 1 dr. se Ob=-

serve 0= + 1,%° [dlgo + 18,9°

Anclisis

beterminacion de clorxg.- $,1373 y 0,066C jr. de substancis

sece en el desecedor sin vec{o gesteron por Volherd 11,86 y 5,62 ce.

de NO34g N/10. EKellado Cl % 30,64 y 30,20

Determinscidn de sinc.~- Se pesa aslrededor de 0,1 gr. de

clorocinorto en un crisvl de porcelsna, se lc afisde 1 gry de 6xido
mercirico ZMerck"™ pare snilisis y 4 coc. de &ocido nitrico fumante

(4 1,5). 58 coloca el crisol dentro de otro mayor y se eviporé has-
ts sequedsd 8 bufio de vapor, e calienta susvemente en el horno
elédotrico hests descomposicidén de 1= substencis y luego osloina y

pesa.
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Se afisde méds 6xido merocirico y < co. de igu-, volviendo a
evaporer 8 sequedsad, cnleinsr y peser. hn esta segunds operscidn
POTr lo regular ys no hey pérdides de peso.

C,u984 gre. dieron ujul7s gre. de anU. helledo 4n % 14,04,

Peterminscidn de sgue de cristsligscidn.~Ls substencis pal-

verigeda y secu en el deseciuor sin vacio,se pest y se seca hssta
- constzncis de peso, en el desecsdor gon vacio de 15 mm., oon dcido
sulfdrico. I'sra sbrir el dos-cedbr se dej? entrsr sire seco por ps-
80 8 trsvés de dos lavsdores con sulluriwo concentredo y tapando
inmediatemente el pese eubstznciss.

0,2975 gr. perdieron en 24 horas 00,0114 gr. y después de
72 horas la pérdide fué C,Q16 gr. Pérdida por clento 3,9.

Dejzndo desta2psdo al sire el pes: substencies recupers el

peso primitivo en unos <0 minutos.
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Celeulsdo pare Ujelzel , €C1:7n, 7 ClA, H-O

9
CL % 30,73. 4k £ li,lue Lipe % 543

X - 1OLOMETILATO ‘

7510 gr. doc¢ bese puriiliosde mediznte el perolorato y re~
destilads, se¢ mexclan con 3,uv gr. de ioduro de metilo y se edicio-
nes 3 gre de ascstale e étilu. Ge dejs vsrios diss @ la'tenpor-tu-
re& Gel lsbortiorio. Todo se cuejs de cristcles. Se filtren g le
trompe y peerrca %,4% gr. FPo Fo 220=372°, Se dieolviexon en : ve-
ces su volumer de ¢loroformo (7 c¢ce.) pers sepsrsr el a;iodomntila- .
to en formé de producto de sdicidén cloroférmieo (48) y se precipi-
taron adicionando 7 cc. de acetato de etilo. Se obtuvo 3,15 gr. de
oristales de o Fo <3J% g Yecristalizesron en su voluzeén de ague,
hirviendo uncs seganucy p:rs elimisi-r <l cloroforzo. Se obtuvieron

< gXe de Fe e «,45“:44"‘ dess.
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Poder rotstorio.- ©,5010 gr. disueltos en sgus haste 10 oe.
dieron, observando en tubo de 1 dm..{+ 1,16° [aU§° . 23,10,

Andlieis. C,1002 y ¢,1801 grr. gssteron 2,69 y 4,74 oc. de
NOxAg N/10. Hellsdo 1 £ 34,07 y 3%,38.

Caloulado pars C)zlisgdz, ICiy 33,73 %

IODAIDRATO DEL IODOUMETILATO

1 gr. de iodometilato de pschicerpins disuelto con ayude
del caloxr en 4 co. de alcohel absoluto se acidula hasta el rojo
congo por adicién de doido iodhfdrico de d=1;7. Casé instenténea-
meante da comienzo lz separacidén de hermosos oristales. Al dfe si-
guienfo se filtra y lavan con 2cetona ﬁara eliminar unos crissales
obscutos que éuponempa de perioduro. Se obtienen 1,3 gr. de oris-

tales muy Bdsn formsdos y completamente blancos de P.P. 235-235°.



oon fuerte desoomposicidén. %endimiento 97 & del tedrico. Estos oris-
tales que son muy solubies en sxkus y muy pooco en &lcohol absoluto

se recristaligzearon disclviédndolos en un volumen de sgus, 5 de al-
ocohol absoluto y 15 de dter. Se obtuvo 0,9 gr. deé producto ssgnifi-
camerite cristslizsado de P. ¥F. 235=230° con fuerte descomposiocidu.

Poder rotario. O,b767 gr. disueltos en sgua hasta 10 oc.

dieron,’obsorvahdo en tubo de 1 dm. o+ 1,18¢ [q]ln8 + 17,5°
Anélisis.~ Kl producto pulverizedc se tuvo uu dfa e el
desecsdor 8 vacio.
.U,Y016 gr. de sustsncis gsstsron 4,0l oc. de EL3A5 R/la;
tisllado I £ 90,05. |

Celoulado pera OygHogby,ChyI,IE I % 50,34



fe preparcron pare conpsrerlac con las de 1z pachicorpine,
siguicndo les indicrolonee de 1la litsretura (6-17).
MOBOPERTLORATC

Poder rotetorio.~ 0,3b4”2 gr. se disclvisron en 2 coc. de doi~-

do perelérico al 20 % y al spua necesczris pera completar 10 co.
EZn tubo da 1 dm. se observd o= - 1,3° [u]gl = - 28°,

MONOIOHIDRATO

Con % pr. de espertelneg bsse, obtenide del sulfato, se obtu-
viercn 3,57 gr. de monoiodhidrato rvoristelisedo de P. P.2296230°.
Rendimiento 33 #. Dearues de dos cristalizsciones mds se consiguié
un producto totalrente incoloro de *. P, 230° C.

Poder rotatorio.- 00,7479 gr. disueltos en slouhol se 98¢
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hasta 1C cc. eﬂ tuto 73 1 dme 446 - 0,6C[a]§° - §,¢°

CLCRCCTINCATO

Preparamos dste partieﬂﬂo de un sulfato de espzrtelna comer—
cial puro "GRUE®, obteniendc prircrareun’ e li bgse por ol mdtodo ha-
bitual y prepsrando lucgo el clorocincrto segin se ha indicsdo pa-
re le pachicerpina. %undié a 313° C, ccn previo reblendecimiento
a "q9e,

Poder rotatoric. C,71°2 gr. secos sl aire se disolvier.n

en 8;ua hista 10 co., éieron observedos en tubo de 1 dm. U= 1,33°
20 .
la]5” ~ 18,7
Ansligise.

reloraingcidn de cloxo.- G,0537 y U30650 gr.'galtaron por

Volhard 5,1: y 5,57 cc. ae XU3Ag B/l0. xallado Cl7 30,5 y 30,3.
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Deterriuscién du Bpup de orist lizscidne.- G,0830 gr. secoc

8l aire perdi-ron en ¢l desgerdacr & vacio $,0u3% gre. érdide por

-

clento 3,8,

AL sirc recugers en 7V minuton el poso primitivo.

XK= IOLOE.TILATC

idcirce el U=~iodonetilsto de esp r eluwm partiendc del sul-
fato d~ espurteina "CMLE". & 3 gr. de espsrteins eislzda del sulfe-
to se agregd 3,5 gr. Je ludurc de melilc "L?Hemio® | Se gprega 0 cc.
de acetato de elilo e inmediilzirente se ven auserecer cristzles. Al
dis siguicnto todo estd cusjedo. Se filtran ® le troma 4,6 gr. de
Pe Fo 221-022¢, Loz liguldoz filtrados continden despositsndo oris-
tales slendo por consiguicnte necegrrio delsrlos v rios diss. Hemos
observsdo nuc bajs 1~ purez2 de los crizi~les, gegursmante por for-
narge reyor paxEisx proporeion del X -iodometilato, sl se opers en

caliente sl objeto de acelsrsr la resccidn.
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1os 4,6 gr. de oristsles shtenidos se disolvieron en 10 coc.
de cloroformo y se precipitd en ctliente e#grexgandc 10 co. de sceta~
to de etilo osliente. Inmedi:tamente se ousja todo de oristiles. Se
mueve bisn con un agitador y se dsj: hista el dia siguiente. Se fil-
tran a 15 trompa 3,8 gr. de P. ®. 235°, Se recristelisd en 4 co. de
agus cplentando unos segundos hssta eliminar el cloroformo que oon-
tienen loa cristales. Se obtuvo 2,5 ér. de hermosos crietales de
Pe Fo 240-2473° desc. gue recristalizzdos nusvaacente en 4 60, de
agus dieron 2 gr. oon 21 aisno P. F.

Poder rotstorio.~ C,6002 gr. disueltos en sgus hasta 10 oc.

en tubo de 1 dm. d16 o - 1,4° [x]gl - 23,30

IODHIDRATO Dsl A~IOQDU#BTILATO
e obtuvo de la mieme forma que el de lsa pachicarpins, dsn-

do un pepoducto gue despues de pecristalizado tiene P. P. 235-236°



con fuerte¢ descomposicion,.

roder rctutloriv.- ,7.78 gre disusltos en ggug husts 1C oc.

en tubc de 1 dw. a1¢ a-1,:70 [X]1F - 3g, ce,
Analigig.- U,353% gr. de sustancia gout&ron 17,30 €Ce ue
Noghg d/Llee lidlluso I f 472,95,

Calculado pars CygH-gN-,CHsT, JH. I# 5C,34.



DETERMINACION DKL HIDROGXNO ACTIVO

RN TN ENEEENCErSSSSEENECE SRS ERTE

Aparsto, Fig. l.- Pars la determinscidén del hidrégeno ac-
tivo se sigue la téonics desorits por Braude {(14) ntilizando wn Bi-
trémetro de Lunge de 50 ¢e. Los dos tubos A y B del nitrdémetro,des-
pudd de lavados con mescls cromica, se unen por un tubo de goms fi-
20 y de paredes gruoaas; fijandolo bien & los extremos inferiores
de los tudos con unvs vueltes de alambre. Se llena hésta la mitad
de los dos tubos ocon mercurio levido oon &oido nitrico del 8%, va-
riss veoes con sgua y perfectsmente eeco. A 10 lirgo del tubo 4 va
sdosado exteriormente un termdémetro, sujeto con dos gomillas, que
estd dividido en grtdos, pero puede aprecisrse perfectsmente 1/8
grado.

Con objeto de poder determinar, ademés del Hdrégenc aotivo



£, ?ressy
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grupos que adicionen I-Mg-Ciiz , hemos modificado el sparato utili-
sando una bureta doblé D en lugar de 1+ bureks sencille que utili-
za Brsude.

La burets la hemos construido sold#udo sobre uné llave de
remifiocacién dos pipetas gradusdas en 0,01 occ. de 2 ec. de ckpaci-~
ded.

FPREPARACION DEL REACTIVO.- Se colowcé en un metras ce 250 oG.
de fondo redondo 5,7 gr. de magnesio en linsdurss, levsdsas oon éter
El tapdén del mestraz lleve un tubo de bromo y un refrigersnte para
reflujo tapado con un tubo de cloruro cédlwico. Se oubre el magne~
810 con 140 co. de éter destilado sobre swdio y se afiade uns esca~
me de iodo. Desde el tuboAdo bromo se vs @fisdiendo gots a gota el
contenido de une ampolle de ioduro de metilo 2?3 gr., regulendo de

ests menera la edbullicién del éter.

A le solucién de 1oduro de metil msgmesio se le afaden
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100 co. més de éter y se pssa & un frasco toperoio filtrédndols per
an filtro de plasa de vidrio.

El magnesio sobrasnte pesdé 3 gr. gastidndose, por consiguien-
te, 3,7 gr. !o&rioo‘para 23 gr. de I-CHy, 3,9 gr. de magnesio

NMODO OPERATORIO.~ El1 aparsto rni:instalado sn un laboratorio
aparte del de tradbajo para evitar dentro de lo posidble loa crmbios
de temperaturs.

La sudstancia pulverisada, después de tenerls un dia en el
donooldof, se pesa en un tubo de vidio de fondo pleno de 45 x 15
mm., dédste se introduce dentro de C. se¢ le afiade un poco de éter y
se tapa coloocando las bduretas. La buwets Ge la derechs, qus es la
destinade pars el reactivo, va tapada con un tubo de clorureo o6él-
cico y cal sodeda,

La llave del nitrdmetr. permanece cbloita oomunicsndo el

tubo 4 eon C durunte toda la operxrscidn.
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Con la llave d¢ ls burete adiesrta comunicando C eon ls de~-
rechs, se sube y baje el tubo B paras eliminar el sire lo aés posi-
ble del 1htorior del nitrémetro, sudbstituyéndolo por el vapor del
éter para 10 que previamente se pusieron ¢,5 co. sohre el mercu-
rio en el tudo A. Se enrass colocendo el nivel del éter en ¢l Co-
X0 y s9 clexras l2 llsve de la bureta. Ins ves cerrado para compro-
ber si hay fugss de gés, se comprime éste subiendo el tubo B, des-
pués de 5 minutos se nivela el nirourio en los tutos yise observa
sl sigue enrsssdo s cero.

Se llena ls duretz de 12 dereoh® con reaotivo y se vuelve
2 tapar oon el tudo de cloruro céleico. Se bnji el tudbo B y se de~
Ja caer gots & gota el resctivo, mentsniendo siempre dursnte la
edicidén des remctivo, el nivel del merocurio em A superior il B. 81
la sadioidn de resotivo no es lents se produce mis elevacidén de tem-

pexatura y tards aucho en estabilissrse el volumen del ges, debi-
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do a lg enorme variscidén de la presion de vapor del étexr respecto
2 la temperaturs. L& estabilissciodén del volumen suele tardar me-
dia hors. durante estes tiex;0 se procura que los niveles del mer-
curio estén iguasles y se evits le proximided de focés ¢~lorificos,
ldmparss portdtiles, personss, etc. no tocendo nunce el tubo con
les menos. Psrg nivelar se coge por le pinsa que sostiecne gl tubo
y se corre éstn'lohre el soporte. Cuendo y& no hay varizolién de
volumen, se nivels exactamente y se hscen les lccoturss de éste, de
la temperatura y la presién. Con estos datos se calculs el hidré-
geno activo. -

Tal oomo estz, despues delsche 1le lecturs enterior, se lle- ;
ne la durets iszquierds von agua y:se afiede sobre el exceso de reso-
tivo con les mismes precsuciones que se efigdid éate sobre la subs-
tancis, uns veg estsbilizs=do el volumen, se hece 1l lectura y ocal-

culan los moies mdicionsdos.
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ENSAYOS EN BLANCO.~ Se hace la opqracidn del wmiemo modo
que pers las determinsoiones, colocendo en el tubo, en lugér de
le substsncia, uUnicamente 1 cc. de éter seco ooun sodio. Bn ceds
9pcraoidn se pueden determinar los dos volumenes.

Los valores obtenidos son los siguientes:

resoct. pres. temp. V obs. L/ sgua Vi .. Vo

co. pm.Hg °C. 00. 6. O©O. cC. co.
4 737 19° 9 1,9

1,80 743 17, Se4 1,6 0,3 43,9 18,2
1,80 743 17,5 6,6 2,0 o;s (799)39,0 15,5
1,80 746 18 0,2 41,2 17,6
1,80 743 18 0,5 43,3 16,9

Valores medios 1 CCe 17,1 ec.
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en donde voba. e3 el volumen d: metano desprendido el efiedir el
reactivo. Vo el volumen Y p. menos el volumen de reaotivo afiodi-
do y reducido @ las oondiciones normoles de presidén y temperstura.
v'obn. el volumen de metano totsl desprendidc después de afiadir
sgua sobre el reactivo. Vio 0Ol volumen V’gpe, menos el agua y el
del rcactivo, y reducido a condiciones normales.

“n 1los tres primeros ensayus no se deternind V? porque se
hisgo por el métoco de Braude sin modificsr. En las dos dltimas no
se determind V porque se afiadid el reactivo en el tudo sin estsr
éste totalmente seco, esto en nada afects s los velores de V’ gque
eran los gue interesabs obtener.

VQLORACIONES D= HILROGEROQ AOTi&O Y ABDICIOH Db MAGNESIANQe.-
Antes de hmcer 1l:s valorscionss de retamina se ensayd con scido

benszoico y benzoine pars dxkmxmiuzx adquirir prdetlica y comprobar

8 los resultacos obtenidos ersn admisibles.
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Vo corr. es el volumen Vgyg, menos el volumen de reactivo,
reducido & lae condiciones nommeles y disminufdo em 1,8 oc. del en-
sayo en btlenco obtenido antsriormente.
Vooba. o8 el volumen total de metanc decsprendide de afladir
sgus, incluido el desprendido por el Ridrbgeno activo.

v'

o corr. %8 el ¥4, corregido igual que en el ensayo en

blanco.

Vadic, ©5 17,1 - Viocoxrr. © Sea, cl volumen de metsno
egquivelents 8l reaotivo sdicionado por la substanoia.

08 nimerys ontre paréntesis coloccdos a la isquierda de
Viobs., ©8 la presion o temperstura cusndo éstas son distintes Qe

la encontrada sl leer el V
obs.



ESTER BENZ0ICO DE RETAMINA

71 At R RN X R b ke 3~ T

Enssyc Preliminar

A 0,5 gr. (2 =il moles) de retsmins disueltos en 18 co.
de benceno seco sobre sodio, se afiaden 0,3 gr. (2,2 m. mol} de clo-
ruro de benzoflo y se teps bien el erlenmeyer; no se obscrva resc-
0ién ni csmbio slgunoc.

Después de un dafe de rcpooo.a ls tempersturs ambiente, se
forman basteantes oristslee, pequefios, en el fondo y las peredes.,
Se ptea la d4isolucidn & otro erlenmeysr y se lavan los cristales
con un poco de benceno. .

Le disclucién se cslients & reflujo dursnte 4 horss J se
producen méds cristeles, pero en cantidad pequefis. saldocsnta la
disolucién psra sepsrarle de los oriatales y éstos so lavan como

los snteriores con un poco de dbenceno.
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La disolucidn decrntads se evipor: & sequeded 8 bnio de vs~
por y deje un residuo sélido eproximedesrente en centidsd igual a
le prirera porcidén de cristrles sse;srsdos.

Ls primereé porcidén de cristsles, o ses, losgae se forraron
en frio (aproximedemente 1l mited dsl totzl otteunido), son muy hi-
groscépicos. Se disuelven en sgus ¢dsadé uns disolucidén de reac-
cidén neutras, se extrée con éter y édste se sec: y destila, dejendeo
un residuo deépreoi&blo. Le disoclucidén scuose después de extraida
con éter, se slcosmlinizs fucrtemente gon sosa y extrac nuevamente
con éter, se seca con sulfeto sédico y destila. Deja un residuo
cristalino blanco ligerssente smarillento de p. f. 162° C. p. L.
pixto con retsming de 1629 C.

Los cristeles separados ercen, por lo tento, de un clorhi-

drato de retamins.

Za. fraccidn. Los cristsles sepersdos, después de calen-
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tar a reflujo, se disaelven en agua, d nic resccién deids el torns—
sol, se cxirse con éter, sc sece y destil , dejendo aps:gs residuo.

Lz disolucidn scuovsy 3¢ slcalinizs fuerte y extrae auevamen-
te con ¢tler, se B8es5 con sulfstc sbdico y destils. Leja un residuo
muy espeso casl ablido, completauernte trenspzrente y color y sspeo-
10 amugrino.

34. fracecidn. ¥l residuo de evaporerel»benoego, se disuel~
ve en agua (con resceidn dcide al tornssol) y se extrae con éter.
58 slceliniza con scsa y extr ¢ nuevszente con eter, se secs y des-
tile, dejundo un residuo del miszo asgecto que el de la segupde
fraceidn pero oo esuntidsd slundinic.

ticrgto, de la 32. fraccidén. Se¢ disuelve el producto ean una
pequafis ¢ ntid:d de alcolol y se precipite con solucién alcohdlice
de Goldo picrico setursde, da wi precipit-do de copos pequedos y

sspecto cristelinoc. Se separs por filtracién @ la tromps y el pro-
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ducto seco se encoje a 139° sin llegsr & fundir claramente. Cris-
taliza en acetona-agus 101 muy bien, en orisizles sedosos peque-

fios. Se reblandece a 150° sin fundir claramente, s . 250° se deseom.

Se oristalizs y no varia el punto.

Ls susencis de un buen P. F. nos indioa que el picrato del
benzoato de retamine, no es apropindo psrs carscterizer este cuar- |
poe. | |

Con el producto de ls segunds fracoidn se hizo 1o mismo. P.
de reblandecimiento del producto bruto 136°, cristalissdo en ace-
tone-ague 148°. Como ers muy poco producto no fué posible reorie-
talizarlo. |

PREPARACION DEL BENZOATO Dk RETAMIEA.- Conocidss yas las
progi@dadea del bensoato de retamina, por el ensayo anterior, se
preperd una nueve centided del modo siguiente;

1,92 gr. (7,7 m. mol) de retemins se disuelven en ocalien-
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ta en 7 oc. de benceno seco y se siade exceso de cloruro de bean-

soflo 1,72 co. (15,4 m. mol}. Se celienta dur:nte 10 horas & bsfio
. de vapor con el extremo del refriger:.te tepado con un tubo de clo-
ruro odloico. Luego se evaporz el benceno lo més posible y el resi~
duo se disuelve en 70 cc. de agus, se extrse con un poco de éter
para separar el resto del benceno y del oclorurc de huxsiis denso-
110 en exceso y de ls disclucién scuose, se precipitssel éster
bensoico de 12 retamina oon 45 cc. de disolucidén satursda de car-
bOtho 8édico y se filtre y lavg el precipitado del ester benzoloo
de la retenmine con cerbonato sédico mouy diluido. Kl produoto,des—
pués de seco en desecador s vscfo, pess 2,44 gr. (6,7 m. mol).Ren-
dimiento 87 4 P. F. del produbto bruto 50-53°.

El 1l{quido filtrasdo de separar el éster de 1las reteminu se

alcalinze con suss y extrse con {ter pars recuperar ls retaemine
que no resceiond. Retemins recuperads (0,24 gr. (0,96 m. mol), iden-~

tifiocsda por el P. F. mixto.
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La base libre es un cusrpo sélido muy higrosaeépico, que ex-
puaesto al sire, se vuelve pestoso. %ts extraoidinariawenta soluble
en alechol y eter. ¥Muy pooco béaico, disuelto en agus—-aleohol, no
enrojece ls fenolftaleina.

DICLORHIDRATO DXL ESTER BENZOICO DK L/ RETAYINA.-~ Je d4i-
suelven en 5 oc. de sleohel 0,3 gr. del producto anterior y se le
sfiaden unss gotes de dcido concentrsdo haste rescoidn doide el con-
g0, se deja un dfs en la nevera y se cusja todo de cristales blan—
cos, sedosos y muy ligeros.

Funde con descomposicidén a 285° C.

Anflisis

Determinecidn de cloro en 1a substancis oristsliszeds.~

0,0304 y 0,05L6 gr. de substencie gsstzron por Volherd 1,35 y
2925 co. de NOxAg N/1¢. Eslledo C1 % 15,8 y 15,4

Csloulsdo pare 315525N26.00.06ﬁ5,2013, <Hy0 Cl4 15,36
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Doterminacién de sgua de cristalisccidén.- Despuds de es-

tar varios diss en el desecador se pesa ls substancias, se ocglien-
ta durunte 15 minutos a 112° y se pesa de nuevu. Por calentamisn-
to, durante otros 15 minutos més & la misma tempersture, ya no hsy
pérdida de peso.

C,0742 gr. de sudbstsncia pierden de peso J,0i5u gre Fér-
dids por ciento 7,5.

Calouledo para CjglogN0¢C0.Cpliy , 2CLH, 2H,0. H,0% 7,37.

Determinscidén de clore en producto snhidro.~ kEn ls misms

muestrs anterior se determina oloro por el método de Volbsrd.
C,068u gr. de sustzncia gustsrom 3,13 608. de HOzAg BH/10.
Hellado Cl %4 16,2.
Caloulado para Cyghpglip0-CO Cyl;, 2ClH.. Ol % 16,59
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YONGCLURBRILRATC DLL BRHNLOATC DF KkTAiINA.- Se disuslven
en 5 cc. de alcohol, < gre (5,5 m. mol) de bensosto de retemins y
se afiaden (,4Z cc. (5,8 m. mol) de scido oclorhidrico concentraédo,
se deje en ls nevere un dis y no oristaliza. Se afiaden 5 oc. amds
de slcohol y lusgo éter gots a gota haste que ocomienze a precipi-
tar, s8¢ deja ¢n reposo y coristsliza completaente, pero en criste-
l¢s muy pequefios, algo coloreados 10 que hace suponer gue no debea
8eY puy puros.

Fo ¥+ del producto =in oristalizar 93-95° y & 125° se des-

compone con gran desprendimiento de gsmes.
Andlisis

Determinacidn de clorxo en el producto oristaiizsdo.- 0,0461
¥y C,C495 gre. de sustancis g stsron 1,1/ y 1,17 co. de HO5Ag 8/10.
Hellado C1 2 B,0 y 8,4
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Cealculsdo pars OISHQBNJO.CJ.CuH5 » C1H, Hy0. <C1% 8,67

Deterningcién de sgua de oristalizsoidn.- Como el producto

tiene¢ un punto de fusidn bajo, despyuds de pes=zdo, se cslentd a HO°
y 10 ma de presida, duriute 1/d bors, despues de frio se dejé en-
trar el aire s través de un tubo de cloruru calcico. Se calients
1@ hors ¢n lus wismes condiciones y yu no hay pérdiaa de peso.

JeU355 gYe de sustencia perdiercon de peso (,004b gre Pér-
dide de peso por cienuto 4,7.

Ceicultdo pori Cygliaglial CU Soilg, Cln, HyOe 08 4,41

betermingcién de cloro en producto anhidrg.- Se determind
en l& misme muestrsz anterior.

U, 090y gr. de sustancls g:sstaron 2,33 co. de BOBAg E/10.

Hellado Cl1 % 9,08.
Csloulado paers C1sHigl 0 Cco cbﬁs, ClH. C1 £ 9,06,



DETERMIRACICON DkL pR DE LAS DISOLUCIONYS DB RETAMINA, SU ESTER
BENZOICO Y 3US SALES

Se preparsron disoluoiones acuoses (,0l molares de reta-
mina, éster benszoico de la retamina y}de los olorhidrstos de es-
tas dos bagses. Se determind el pH afiadiendo & tres muestras de 4di-
solucién de cada s#l une géta de los indicwsdores que tenlan le so-
na de viraje mds préxime al pH de 1la disoluocién, que se tomé pre-
viamente con pspel indicsdor universeal.

Como lzs bases libres no son solubles en agus se prepérs—

ron sus disciuciones en sgua-aloohol 1l:l.

ESTEK BERZCICU D& L/ RETAMINA.
Bagse libre.- ¢,135 gr. de la bese 1idre se disuelven en

26 oo. de aloohol y se diluye con "6 cc. de mgus. A tres muestyss
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de 10 oco. se le afiade e cada uns, una gote de disolucidn sl 0,4 ¥
del indiocador. i continuacién exponemos lss sonss ds viraje de los
indicadores utilizudos y lus colorsciones que tomaron.

Asul de timol (8,0 sm.- 3,6 azul) did coloracidén verdosa.

Fenolfteleina (6,2 inc.~ 10,0 rojo) . rosa

Timolftaleina (3,3 inc.- 10,5 azul) incolorxe

pH sproximado 9.

Monoclorhidrsto.-~ 0,045 gr. se disuelven sn 1l co. de agus

Yy se tomen tres muestrss de 3 coc. y se le sfizde e cada una, unra go-
ta del indioador correapondients.
Pirpura de bromo cresol (5,7 sm.- 6,8 purp.) purpuras
Azul de bromo timol (6,0 am.~ 7,6 asul) smarillo verdoso
Rojo de cresol (7,2 ame~ 8,8 purp) amsrillo

pit aproximado b,5
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Diclorhidrgto.~ 0,033 gr. se disuelven en 7,1 oc. do agus
Yy 8e toman tres musestrss de 2 0c. y dan lus colorsciones siguion—,
tes con 1los indicadores:
Asul timol ' (1,2 rojo - 2.8 am.) Amgrillo
Azul de bromo fenol (3,0 am. - 4,0 azul) asul
Verde bromo cresol (3,8 am. - 5,4 asul) amarillo
pid aproximsdo 4
RETAMINA |
3ase libre.- 0,073 gr. se disuelven en 15 oc. de sleohol
J se diluye con 15 co. de agua. Se toms una muestra de 10 cc. Yy se
afiade una gote de indicedor. |
Timolftaleina (9,3 inc.- 10,5 asul) asul
pd superior a 10
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Momoolorhidrato. v,u37 gr. se disuelven en l: 0c. de &gua

Asul de bromo timol (6,0 em.~ 7,t asul) asul

Rojo de oreasol (7,2 am.- 8,8 purp) rojo

Azul de timol (6,0 eme= 9,0 agul) amarillo

pH sproximado 8.

Dibromhidrato. Como ei diolorhidraio de ret2mins es higros-
c6pico y diffoil de obtener puro utilisamos el dibromhidrsto.
0,095 gr. da sugtancia se disolvieron en 73 cec. de agua.

Azul de bromo fenol (3,0 ame- 4,0 agul) asul

Verde de bromo oxesol (3,8 am.- 5,4 asul) verde

Rojo de metilo (4,2 rojo-b,3 am.) rxojo.

’n "5.



REDUCCION BELECTREOLITICES®

PSP ———

F1l APARATO (fig. 1) eété formedo por un v&so de precipita-
dos D de 750 coc., en su interior va colooedo otro F de 100 co. des~
tinado 2 contener el ligquido sndédico que se apoye en un disco de
oartén bekelisedo coloosdo sobre el enterior. kn el interior de es-
te segundo vaso'va otro, que es un corisol filtrente de vidrio Zmx
Jens 1-C4, tapado con un tepén de goma que sjuste perfeotamente.'

El tepén tiene un orificio en el centro psrs el refrigs-
rante, otro @ su 1lsdo por donde asvle ¢l vdstego del csdtodo, opues-
to a8 este el del termometro e intermedio & los dos ultimos el del
tubo de desprendimiento del hidrdgeno.

El ARODC A esté formedo por un cdlindro hecho con un: lémi-

. ns de plomo puro de 1,5 m.m. de grueso y 3,5 om. de 8lto qus se



Cscala ¥
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sdeapta lo mejor posible & la pared interns dsl vaso B. A la ldmi-
ne de plcmo se le dejan dos prolongﬁciones da B mm. de snocho parav
apoyar en el borde del v:so y uns de ellss sirve pera ls cohexion
ocon ls bdaterfs. R1 cilindro va interrumpido por 1s prrte anterior
en un especio de 12 mm. pexa poder ver en cuslguisr momento todo
ol interior de la céluls en ¢330 de observer cutlguier anormalidad
en el paso de la eorriontct.
®1 oa&oné, hecho tembien ocon lémins de plomo de 1lu mism=n,

es uns coron& oironlsr abierts por una parte pars dejar paso al
termémetro, por su interior pasa.al refrigernnta. Le corons que
forma el cdtodc esta coloocads heriséntsl Yy préxime 3 ls plsca fil-
trente. De 18 parte opuesta de 13 abertura pare el termémetro, na--
le un védstsfo vartiesl, tembien de plomo, que atraviese el tapén
de gom:.

El REPRIGRRAKRTE se hizo com un tubo de vidrio de 11l mm. de
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diémetro y pared muy fins, cerrado por un extremo 2l gus se le ®ol-~
46 un tudo latoral pera 1la selids del =gue de refrigerscién. Por
el interior Adel tubo penetrs hests el fondo otrc concéntrico de
7 mm. de didmetro externo y pared gruesa, sdaptado con unt goms
que penetrs bdastante, el tubo en la purte superior estd scodedo y
sirve pars la entrade del agus de refrigersoidn.

El tubo latersl del refrigerante se une con un empalme de
goms & otro tubo 8c0dado t que penetrs haste el fondo del vaso D,
refrigerando de ests forme el vaso B que tiene el anolito. Kl tgni

de refrigeracoién se sucoiona con 1ls trompa por el tudbo t’.
El TERNMOMETRO, corriente, dividido en gredos, se eligié

uno oon uns distancia desde el extremo del depdsito husta el 0°
de unos 7 om. para que queduse tods la escals por encima del dor-
de superior del tepdn de goms.

K, TUBO DK DESPREANDIMIEXTO de hidrégeno, que sele por de-
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trés del refrigersnte, esté construido con un tubo de 8 mm. de¢ dié-~
metro interno y sele & rem de 1o superficie inferior del tapdn,lued
& tiene un trozo recto de unos 5 om. de largo y uns inelinscidn
de 4%5°, estando doblsdo nuevamente heste posiocidn horiszontel. Rs
imprescindible que el tubo ses amcho para que les gotitss de doi-
do sulfdfrico, que se desprenden en gran osntidad al romper las
burbujss de hidrégenc, 1 ser retenides en 1s psrte inolinéda de
aquel, puedan resbeler por lss pesredes sin llegar a llenar la sec~
cién del tubo. Be suceder esto, serd onﬁndado por el hidrégeno y
llevado fuere de ls odluli, con le consigulente pérdida de produc-
to.

El DIAFRAGMA, que 10 constituaye l& plroa de vidfio filtran-
te del corisol, se le tapasron los pesros paraialmente psre evitar la

en ¢l anolito

difusion del ostolito/y por lo tanto l® pérdida de producto.

Se echa sobre 12 plsce vidrio soluble, 8010 el necesario
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pareé cubrirla y sin que tgquc ¢ les paredes, coxo este es auy via-
c0os0 tsrde en penetr-r, se dejr el tiempo nscesaric heste gue la
parte inferior uparece algo moj:das, sc sumerges en &cido sulfirico -
diluléc durinte une hore, se lave con &gue y se tiene sumergido
en est+ un dfe cambidndosela algunas veces. e secs en l:s sstufs
a 110°C.y se celienta en sl horno eléctrioco poco & poco hruste
250° C.

Con le plecs as{ prepersds se mont? el aparato lleno
solgmente con dcido sulfirico del 50¥ para ver su resistencis apro-
ximade. Resultd ser aislante.

Fué, por consiguiente, necesario disolver prrte del dcido
silfcico, pers lo cu:zlsese orlienta el filtrs 2 bsfio de vepor em
una 2olucidn de cerbonsto sdédico el 1Y dur:nte 15 minutos. Despues
de este tratamiento, deje peéser uns intensided de corrients sufi-

clente pore le#s reducciones y soclo dejr Lsscr agus 8 su través muy
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lentamente @ un vecio de 15 mm., por lo cuel lu difusidén de 18 re-
temine en el snolito queds muy reducida.

Es importuante no o¢alentar el filtro & tempersture superior
a 300° Q. porque entonces en el caso de obturacién completa de los
poros, no es posible disolver el dcido silfcico preocipitado en su
interior (49).

PREPARACIUN DB LOS sl-CTROPUS.- Aunque estos se hicieron
de plomo puro e2 necessrio tener 1= seguridad de qus efeotivemente
es puro, por,lo menos en su superficie, pues bsstzn solsmente indi-
cios de otros mettlss pere impedir 1@ reduccién & ocauss dsl descen-
80 de la sobretensidén pars el desprendimiento del hidrdgeno. Por
este motivo intentsmoe reoubrirlos de uné caps electrolitica de
plomo. Se probd de hccer depdsito utilissndo une solucidén oconcen-

treda de G,0b ‘.p,/dmz., apesar de est: densidsd de corriente team
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pequefie el,plomo se deposité en forma de sgujas no sdherentes que
se desprendieron al lsvgrlo.

71 depdsito con electrolito ds fluosilicato de plomo ya
no se intentd por prracernos mds cdmodo el método de preparaciidn
de eleotrodos que indica Tafel, de buenos resultudos, segink 41
indica y hemos comprobado nosotros.

Se sumergc el edtodo, no solo 1s parte inferior sino tam-~
bien tode lé parte del vidstago que he de guedar o1 descubierto en
el interior de lz océluls, en dcido sulfdrico puro del 20 ¥ conte-
nido en un vuso de precipitados sacho. Bastante alejadc da 61 se
coloce uns tirez de plomo de best=nte superficie.

Se conecta el cdtodo, que en esta c:so hace de Znodo, con
el polo positivo de uns baterie de 17 Volts. que es le que utili-
Zomos en.todas lss experienciss y l¢ tira de plomo oon el negetivo

por intermedio de un emperimetro y unec resistenois v.ri.ble para
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zxegular 18 intensidsd de lo corriente.

£l océdtodu tiene un: supcrficie aproxizode, incluyendo ls
porcidn de vistago sunergids, de © cm2 e Yy Be hsce pauer una co-
rriente ds y,lz Amp. dursnte 30 minutos.

sacontrenos que es conveniente ir crxbisndo de posicidn
el cgtodo pere que le cspe de éxido ses bien homogenes. Esta resul-
té comprota y muy bies adherids.

Se saca el elactrodo del bafio e inmedistamente se 1avéd
con un chorro de sgus destilsde nirviando hests que clered el éxi-
do depositedc. ho fué necesarrio lavarlo con alcohol porque sead
rédpidemente.

Con vl €énodo gue se va & utiliszy en 1o g¢éluls se rapi-
te oxéctenentes egte troctegmiento. %s necesario, tambien, elinmianar
de su superficie todos los wetales extrafios, de lo contrerio, du-

rante la electrulisis psserien & ls disclucidn y lue;;c serfian de-

Tt
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positados sobre el cdtodc inutilizdndolo.

Tiene une superficle totzl, o see l& de l¢ cere interns
wés 1le externs, de unos €5 c¢m? y se utilisé uns intensidsd pers
su oxidacidn de 1’7 Amp. '

NMONTABE.- Todas las piezss de vidrio que van encontacto
con el dcido sulfdrioco de ls eleotrolisis se lavaron con doido
sulfirico concentrado en celiente y después con sgu? destilsds.
No se usd nuncs Aescla orémica pere eviter que quedesen indicios
de cromo, perjudicizles pere 1n reducoidn.

El cirouito eléctrico se montd segun el esqueme de lso

fiso 3. A ¢ D
o ~
W \
L_{)V_j
7 B N

~ J,l]lli—’VWVWWWW\

fig. 3
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{ o0élula de reduceidn; D c:oulombfmetro de hidrégeno para compa-~
rar el volumen de éste con el desprendido en l& céluls; A milism~
perfmetro de 100 Amp. que 1le hemos eonstruido un shunt pers medi-
dos haste 1 Amp.; V voltimetro; B resistencie de 100 O con our-
s0Y; B bpteria de gcumuledores de plomc de 17 Volt..

Une vez montudo el circuito se llen: el vasc saddico has-
te 1lr mited con dcldo sulfirico del 204, ysemba eate =1 lugar del
de 404 por ser 1lf concentrrcién & le gque tiene mdxime conductivi-
dad (s0).

¥l dcido sulfirico utiliz:dc en todes l:s reducciones,
despues de diluido 8l SC; lo hemos electrolizcdo durante 1/8 ho-
ra entre dbs 14minse de plomo vara priverle ds slgunos vetrles
que pudiers tener.

Antea de llencr el v:=o catbédioco, se ecnen unas gotes de

doido sulfurico del 30 ¥ sobre l& plees del vas0 y se espers h&s-
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te que se vea ligeramente humedecide por 1» parte inferior, se
echas luero 1A substencis disuelte previamente en el dcido en vo-
lumen y concentracién deseade y se goloca el topén. k1 vaso os-
tédico ygﬂtapado se introduce en 21 otro y el sire que gqueds siem—
pre debajo des 1» plrom se seca succionmdo con unz pipets aque estg
inutil 17 cusl se estirdé ls punt> a lz llama y se le doblé en for-
mn de gengho. %e ¢oloce el vaso 1o més eencentr=do positle y de
modo que el bhorde inferior quede un poco més rbejo que el del fno-
do y se fije en estz posieidén sosteniéndolo con une pinss por el
termémetro.

Si no se toms 1l¢ precrucidén de que guede més bsjo que el
énodo el ox{geno oue se desprende de é1 en forme de niedbls se sou-
mule debejo de 1° place y le sisle.

8 necesario tener mpy en cuents de no poner el vaso sin

mojar la place como se indicc mas srridbe, pues ocurre que 21 mo-
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jarse por lss o= crrrm 8 ur tiempo queds retenid: en los poros
un- cepe ée rire que ye no puede sslir y hece que aguellr ses als-
lonte.

‘e cohectan, el tubo de demnprendimierto de¢ Lidrdgeno con
lr provets destinedr o medir el hidrépgeno desprendido. Se conecten
los tornes de le oélule y se comienze 1lr reducclén.

"leros evitsdo siempre, un: vez montedo el sparsto, tener
1s elactrolisis 1nterrumpida‘rucno tiempo, pues, aungue lx plaes
e de poros muy fincs, sierpre hsy algo de difusién. Uns ves oco-
nectedo cun lg taterins, 1r difusidn de 12 retrmine en el snolito
aueds cormplecterente snuleds por 1lf tendencie g permanecer esta en
el cetolito por estcr en forme de¢ ertln.

REBUCTICY BY L& CAPEIN2.-Sipguiendo 15 téonice desorita se

hizo une reduccién de¢ cafelin- en 1 s condiciones sipulentes:
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Cefeins 2935 gr.

Cetolito, "C,H. SC % 8,4 c.o.

Superficie catédics 3,7 om? .
Intensldsd 0,45 Amp.
Terperaturs 18e ¢,
Tiemgo 3 horsas

41 producto de reducoidn sa trabaja segun 1ls ocita (33) y se
obtienen 1,37 gr. de producto bruto, se purifics y cristaliza en
<0 co. de acetato de etilo, se sep:rxen los orisieles por suceién
a le trompe y dejan un d{a en el deseosdor. P. F. 1lb° . Para
deshidratarlos se coloctn los oristsles en ua tubo de eunsayo y
se calienten @ baflo de vepor y & 20 mm. de presidn, snseguids se

observa gque se ponen 0psoes. F. F. 145¢ C.
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RBLUCSCIon B L& RKR1A4413Ae- L2 hecen dos expzrienciss con

cdtodo de plomo en les sigulentes cuudiciones:

1 11

Retamina 0,% 0,5 &r.
Catolito 80.H, 50 % 15 1% 0.0.
Superficie catédica 3,7 3.7 om?
Intensidad 0,43 0,9 Amp.
Temperaturs 350 50 Co.
Tiempo 4 5 horas.

Los dos productos se trzbajen de lv mismes forme,

Se pasa el liquido ocatddico @ un veeo de preceipitedos
de 150 co., se lave bien la ocdluls por dentro varies veces con
agua que se une al produoctio, e¢ste se diluye haatalgp C.0. paras

. evitar que precipite sulfato sédico 8l neutraliger con sos2. Se



alceliniza fuerte con 17 c.c. de soo~ de1 40 7 enfriaando el vaso
y aperace el vrecipitado blence del ele-loide. Te pass todu 8 un
tuto de deccntacidn de 700 ce.ce ¥y 32 axtrac con 4dtor, se aniadan
de un: vez LJ c.c. (15 cantidrd necesaric psrz disolver todo el

precipit:do0) y luezo tres vecesz con 10 cc. Te sece 1la disolucidn

ge filtra y des3tila & bafio de agus en un erlen-

etéres con CC)ZQ,

meyer de 75 c.c. %1 Ster =22 vi dejondo cter gote a ;ota, median-
te un tubo 42 bro~o, ern el interior del erlenmoyer & medidr que
va destilando. Jdej2 un residuc completanexte sélido y btlanco. F.F.
lore C.

Se cristallze en 1,5 c.c. de 2lcoiiol de 9YB8° en velieuntls,
el enfrizr 9e¢ cuaja en grujro wuy finas da Pe Fo 1L5° JeeTe Fa
mixto con roctorina 1uvs® C.

REDUCOICT 20T TATODC U5 KM REUMATue~ Un tudbo de fondo pleno

y 1o mm. d¢ diémetro, se cortd a uns slturs desde el fondo de o mm.
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Se colooca esta pequeils ospsulits, esi construlde, en el interior
del vaso crt6dico y se llens oon mercurio destilasdo.

Al tapén de goms se l¢ suca el cdtodo de plomo y se colo-
ca en su lugar un tuoo de vidrio que lleva en su interic un eslem-
bre grueso de platino, soldudo en le purte inferior y que sobresa-
le muy poco del vidrio. Al tepsr 1@ célula 1@ punte del slambre
queds completareute cuitierts por el mercurio de 1: cupsulits. Se
oonects, ocon el polo nep=iivo de ls celerim, ¢l mercurio por in-

termedio del slawbre de pletinco.

Retamine U3 BT

Catolito, SO4H2 5¢ € 8 GeCe.

Superficie catddios 2 om
Intensidad 0,6 Amp.
Texperstura 50° Q.

Tiempo 4 horsas



Se obtienen después de tratsdo como los snteriores 0,27 gr.

e Fo 1b2° C. identific=2d0 como retamins.



PEHEAYC LR ORLLUCCIULN Cud ACLLG 1OLnILRICV

4

Se obtuvo écido iodhfdrico fumsnte & partir Ge fcdo y fés~
foro rojo, en 1t forma indioede por ¥. Giral (S1). :l dcido obte-
nijo se diluyd con egus hsste obtensrlo de densiasd 1,8c.

En un matraz de fondo redondo ds %0 cc. oon cuello esme-—
rilado se ponen 1,10 gre. (4,4 m. mdl.) de retamine y se le afla-
den 10 co. (94 m. mol.) del éeido ilodhfdrico obtenido anteriormen—
te; la megcla 38 orlieuls espontinesmente y queds todo en disolu-
cidén. Se gdapts 8l moutrez un refrigerante de toles poniéndole ey
le junts eamerileda un poco de grefito emn luyar de grerse. Je ca-
lientz 2 reflujo sobre tela metslice con amiento dursnte 4 horas.
El dcido iodhfdrico, nue sl principio de la reaccidn era cssi in-

coloro, 8l finel estebe de color rojJo muy obscuro. Después de
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fr{o, el diluir ocon sgus, se forms un precipitado perdo; se sigue
diluyendo (unos %{ c¢c.) hestas preoipitscién completa. Se filtra y
el liquido filtrsdc se sleelinigs con sose y extrae ocon éter, el
extracto etéreo se secs con carbonecto potdsico y s¢ destile. Leja
un residuo sbélido, blenco. Fe Fo 102¢ Z.

P. Fo mixto con retamina lu%x¢ C.

ENSAYO DE KEDUCCIONR POk bu «EVODU Lk CLEMMBENSEN

Prepsracién de ls emslgenis de sinc.- Se higo sipulendo lss
indicgoiones de E. L. Martin (52). 3e sublime una pequefit ocentidud
de cloruro mercurico, se pesan uU,l gr. de d&ste j 8¢ ponea en un
tubo de enseyo; después de disuelto en 1,5 cc. da 2gua, se le efig-
de uné gote dx Scido cioruidrico *Merck®™ y seguidemente 1 gr. de
polvo de zinc “(snlbeux", ss sgita durante cinco minutos con une

varills de vidrio y luego se luvs por deosnteclén tres veces con

S co. de agus.
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Reduccidn.-~ En el mismo tudbo se echsn sobre ls smelgame

0,8 coc. de Bgue y U,50 gY. de retsmine y luego 1 oc. de &cido
clorhfdrico; tods l& retarins quedt disueltr, Se cglienta a bafio
de vepor dur:nte 5 noras, se decantg ls Jisolucidén pere sepsrsrle
de ls auelgeme sobrinte y se 1sve con bastante agua. La solucidn
acuose se slosrlinizs con some y extrse con éter..A este extracto
etéreo, después de secu con carbonsto potfeico, s¢ lo destila el
éter y deja ﬁn resisuc s6lido coristeiino, completrrsate blanco.

Je obtlienen U,406 gr. Fo F. 163° C. Se identificd como retemina,.



ENSAYOS D& DESUI DFATACI N

WEAREMB T/

gnsayo de deshidretaecidén con_todury de metil srgresiog.-

kn un metrez de iondo redondo de 50 oc. bien ssoo0, Se po-
nen G,s5 gr. de retsmineg pulverizzda y 8e ariade exceso de ioduro
de metil magnesio (-0 occ. de solucidn 0,4 N en éter etflico); hey
uns reasccidn vive. Se destiles el dter y quede un residuo con con-
sistencia de jersbe. Se coloca el metraz en un befio de &ceite y
se eleva l: temperatura haste (C{° ; se mintiene asf{ dursnte dos
horte, volviendose perstoso el residuo. e eleva mée le temperatu-
re, heste ’50° y se mantiene dursnte nedis hor, le nése se hin-
che 8lgo y se coloree. Al residuo de 1l: reeccidn, después de frioc

se le asilade agus psra descomponer el exceso de msgnesirno, produ-
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ciéndose unz regceoldéa fuertc. Ls disolusidn scuoss se prss 8 un
tubyu dg asc ut 2idu, 83 alerlinica fusrtercale COn GO y 88 ex-
tras con 5. 0. de §ier en cuatro veces. 1 extrrcto etéreo des~
puas de seQu Cuil carboasto potésico aaz deapila. ki residuo, que
e3 Laadionle culoreasdo, se crisltalial oan .,3 Coe de GiCunol y 3o
obtiesien unos cristaies muy peguenos. e scparan por filtrscidu a
1~ trom.a y desyués do luv: dus con un pocu de cicuhol quudoa to=
talmente v1lincos. 52 obtuv.eroil U,i7 gre. Pe o 1l Qor 7o Fo mix-
to con retamine 194°. Ji sloovhol stdre gs Jdeje concentrer y se
cbiienen mss cristiles, identificrdos tamcien oomu retimina.

El residuo slcoudlico de¢ sepursr 108 crist:les se evapo-
ru & sequedud y dejr 0,04 gr. de una pastu cesi sdélide de color
034060 obsourv. in esta psste se investigs le presencis de dou~

bles enlicesa, prre lo cuel se l: disueive en &cido suifdrico di-
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luide d:n3o was Jdisolucidn coloreriv. Al sfladirie un: got:: de per-
oo @ealo polisien 21 Lk, 1o disslasida 2l slerloids, qus 2rs ro-
Jid., se voivid rrorislent o @ asigalld s2qldiendo resctive y decod

lord ¢ oo salo .,u cu.

wnsayo de desnildrat cidn con dcido ox8lico snhidro.

LI scido oxilico anhiidro se obtuvy siguisndu lz técnios de
Le Te Llarka y iuse e Lavis (57).

Le hacy un- @e8Cls tiaen horopdner de (,5 gr. de retemine
pure ulveriz da, con 1,7 gr. de £oid> oxélico smnidro y se oa-
lientz en b&fo de #=osity subisndce 10 tempersiars lentinsute. &
1:5° apareoen eu ¢l cueilc del mitruz un-8 ggujss may finas y
largus de groducto subitia-do. (= tezperaturs se sisuld elevendu
ccn celeg hests 050 © y se mirntuve asi sur:-nte 4 horss.

xl produoto sublimedo, que @l finsl de l: rescoibn ers bae-
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tantle, 3¢ Se¢jp 1¢ y fud idsntific-do conw retegninv,

¢ el motraz se digolvid

[

£l yroaucto ce rseccidén gue gue
i 2 us, St alcslialsd y extrujo lu bose cuon Jter, =l exitrwcto eié-
YLu £¢ BECH Cuu CSrbLonsio potdsicu y dedtiise 21 residuo de destiler
el éler se criscvecdize e v cee d& wigoDOl y $& Sap&rel w08 Criste-
les de i¢ i'e lu3~104 S. que mezclrdos coa retaemin. no b js el pun-
to de fusidn.

£l alconol wodre de coristeliser el produclo, se scidul:s oon

£

£cido sulfurico diluido yvse le aricde disvlucién de permsngsnato

potdsico; no nay desolorascidu.



ERSAYOS DE SUBSTITOCIOH DE HIDROXILO POR H!LOGEN(QS

EBESEEEAREZIEEESESIEESE L LRNE -~ R FETrArETEESET A TR ERESTSIE TT.LST ¢

Ensayo de substituoidn del grupo oxhidrile por bromo.{46347)

Se disuelven 2 gr. (8 m. mol) de xetamina eun H,4 cc. (48 m. mol) |
de dcido bromhidrico del 48 X y ase ocsliente s reflujo sobre tela
metdlice oon amisnto dur2nte 9 horas. Se concentrs hxzstz ls mitsd
aproxim:dsmente. L& disolucién se pres @ un erlenmeyer de Z0 6G.

y se le #fisden 5 co. de 8ceton&, se tiene un dia en la nevera y no
oristeliiza. Se le afiade més scetons (L5 co.) hasts que empiess a
precipitar, se forma un precipitsdo blanco que sl sgitar desapsre-
cs y el liquido se sepera en dos ospss. Después de un dis apare~-
cen unos oristsles grandes (2,77 gr. ) y une sols fsse liquids.
Estos oristcles se rehlandecan.e 106° y funden con descompoaicién

& 392° C. Al liquido medre se le sfiaden °C co. mas de &cetona y
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despuds de vuarlos d{es se mepsran 0,53 gr. de oristulas incoloros
del misro punto de fusicn que los snteriores. e juatxn los oriste-
les y se oristilizen en 40 oc. de slouhol de 33° y se obtienen 2,57
8r+ de criasteles totalrente incoloros de P. P, 792° C. con descom-
posicidén. (Punto de fusidn del ditromhidrato de retsmina, 293° C.)
Del bromhidrstc obtenido se aisls la base y se obtiene re-

taminsz,

SUSTITUCION 4L HIDRIXILC PO CLCHO

o ——

Resceidn cou el cloruro de tionilo

Primer enseyo.~ (54) 1 gr. (4 m.mol) de retsmine se disuel-

wen en 7 cc. de bsnceno seco ocn mcdio y se giiaden ,5 00. (7.m.mol)
de 01280, se calients s reflujo 7 horss, se forme un precipitudo que
8e colores intensuments. Se destila el benceno y queds un residuo

negro. Se sisla la bsse disolviendo el residuo en ggus, alcallhi-
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saendo ocon sose y extreyendo cun éter, =1 doatilgr éste queds un re-
siduo grsnuloso negro. Por crist=ligrolén en aloohol se obtienen
0,4 gr. de cristeles bluncos quc se léohtifiqaron ¢Oloretemina, ls
perte restante es un 1l{quido espeso y negro.
Ei producto ¢btenido de reaoccidén de cloro en sl alambre de
cobre.

Segundo ensayo.- (46) A 1 gr. (4 m. mol.) de retamins se afa-

den 3 c.c. (40 m. mol) de C1,80, la reacoidn es instanténes y muy )
enérgica. Despuds de calentar 1/2 hors s reflujo se evapéra el clo-
ruro de tionilo en exceso y diluye con 20 c.c. de sgus forméndosgse

un preoigitado castsflo resinoso que 3e sep8ra por filtraciodn. Xl
andlisis elemental de este residuo d2 S y Cl, no da N. Del l{iguido
filtrado se aisla une bsse lfiguida bsstante coloreada.

Se hace el ocloroocinoato de esats bsse y 8l oristsiizsrlo 4e

de produoto insoluble en sgua 20 #%.
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Texrcer ensdyo.8n un matraz de fonde redondo se ponen %5 gr. de

retiming pulverizzda y se sfizdens,7 c.c. de é06i1do olorh{drico con-
centrsedo pars preperar el diclorhidreto. El prodacto se desece den-
tro del mismo mstrss a vacfo a 100° Ce; queda formsndo une m:se

muy esponjoss y voluminass totalmente blsncs. Con uns verills de
‘vidrio se pulveriza 61 diclorhidreto, cony rapidez, por ser extrs-
ordinsriszente higrosocdpico, y mete ol metr.z en el desecsdor hasta
el d{a siguiente, pera eliminesr l2 humedsd absorbide¢ dursnte le
pulverisecidn.,

Sobre el diclorhidreto de retsminag totelmente seco, se afe-
den 6 c.c. de cloruro de tionilo, se coloocs un fefrigerante parse
reflujo, tapsdo con un tubo de cloruro cdlecico, y oalienie aobre
bafio de vcpor, muy suavewsnte 81 prinocipio. E1l diclorhidreto se |
disuelve totalmente en el clorurc de tionilo (si be exples menor.

cantidrd de éste no se disuelve todo el diclorhidrasto), se observea
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abundante desprendimiento de clorhifdrico ¥y sulfuroaoi el 1l{iquido
se espesf y tome color smarille alpc rcjizo. Se sigue oelentindo
histe que no hey desprendiciento de g/ ges, un: uore sproximsdgmen=—
te.

$1 producto de resccidn se nfisce mgus, gote 8 gots psra des-
componer el Cl,50, se diluye con sgus y se forme un precipitade par-
do, ae sicue diluyendo hasts precipitecién complets (unos 50 c.6.)
ge separs por filtr:eidén y ¢l liquido, despues de sxtrside oon éter
en medic feciao, =2 sicalinize fuecrterente con ot y extrse ls ba-‘
se con ¢ter, sece ooun CCSKZ y destile.

E1l produoto obtenido es un liquido aceitostc amerillento, 1i-
geramente rojizo y de fuerte retcoién bésice. Se obtuvieron 5,06 gre.

Pare sepsrar 1los componsntes de ests bsse brute se disuelve
en 1{ occ. de slcokol y prep re ¢l clorocinceto, obteniéndose 8 gr.

de ests 223l. “e disuelven en 7{ cc. de sgus celiente y se septran‘
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por Pfiltrecidn V,4 gr. de un producto inscluble de P. F. 2£5(°. Del
producte gue quedd en el liquido filtr-do se sep:ré el deriv.do olo-
redo en forus de perclorato y un isdmero de le retizin: en forus de
icdhidrsto.

DERIVADS CLURALG DX LA R TAXISA

L2 bese litre es un liquido muy espeso amsrillento con aspec-

to de barniz y de fuerte resccién sloelins.

ProCLORATO
U,bl gr. de Lrse clorsds se diluye com un poco de 8lcohol
Yy se le eshiade disolucidén 8l 20 £ de dcido percldérico hasts remc-
cién neutras al tornasol. a1l dfa sijguiente 3e recogen por filtrs-
cidén (,bl gr. de prbducto. Fe Fo 2£33° gon cdescompoziciién.
 3e cristelizsr en 16 co. de sloohsl metflicc y se obtieunsn

Upd gYe Feo Fe 7429 deso. Se cristeliaan en 14 cce de #lcohcl ne-
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t{lico y se obtienen U,17 gr. Po Fe 743=244%° (. desc. POXr nuevs
recristelizacidn no v-rié el punto de fusidn.

indlisis

se adetermrind cloro por combustidén sigulendoc ls técndea des-
crita por L. Orthansr (53).

0,C5%71 y 8,05U7 gr. de sustuncia dier-n C,043% y (,0331 gre
de ClAg. Hzllado C1 £ 13,0 y 19,1

Cslculedo pers CygHy 3¥-Cl, Clugi. Cl £ 19,0

CLORRBCINCATG

1,01 gr. dq&aaa se disuelven =n J° cc. de "lcchol y se le
aliade 1la cantided tsdrice, 1, cc. d2 un- disclueidn 33 de
C1l,7%n+20lile Emplezan pronlc a sepnrarse criatales pequafios que
despuds de un diz s2 obtieren 1,54 gr. 3¢ Po T 313° desc. Rendi-

aionto 8§ %. s oriataliz'n en § co. dcido clorhidrico del 5 £ y
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se obtienen 1,44 gr. de P. Fo. 3518-3°0° cesdc. Por nuevs reeristsli-
z 0ién no vesridé el punto de descomposicién.
Anglisis.~ 0,077 y 0,U5b5 gr. de sustencis g-stiron por
Volhsrd o,ib y 4,71 cao. de NUsAg N/10 o Hallsdo Cl % 29,54 § 29,56

Celeuledo psra 315ﬁ25N201, vigand Cl % «9,07

FICRATC.

e dicueivern en 10U oc. de sgfum (0,92 gr. del clorocincsto
ertexior y se 9fede disolucidn seturede de doido pferico hests pre-
cipit:zecidn complete. Se cttiemen 1,70 gre fo Po 702=704%. tate pro-
ducto se cristeliza en ’%0 cc. de nlcohol; ds sguj-s grindes de un |
color emsrillc 2lgo anersnjado. "o retlindece hrei= 190° y funde
con descomposicidn g 7CNC, "ne nucve recristzlizrcidn no verid ei
punto de desconposicidn. |

Andligis.~ “e deternind cloro por cortustidén.
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G,0%53 y ¢,u5b0 pre de sustricia dieron ,011% y C,C1l0R gr.
de CliAg. :islludo €1 @ 5,1 v 4,%.

Caloulado pare CpghpnH 01,07 CiMaNi07. C1 % 4,83,
ENSAYOS Dr REJUZCICI Le LA Baby CLORADA

insayo de reduocidn con sinc.- 3,57 gre. de base clorads ge

digsuelven en doido clorhidrico del 10%. se ailaden 1,3 gr. de pol-
vo de ginc “"Kahlaebaum* y ue ve ariadivndu 8cido clorhidrico concen-
trsdo poco 8 pocv hists disviucidn complets del sine.

Se gloaliniza el,producio de redusoidn y se extrae ocun éter,
se seca ooa carbonalo potesico y dss8tila: 9e recupers ls base clora-
da inaltersda ,

knesyo de reduceidn con estano,= o,u” gr. de bise ss disuel-

ven en o c¢¢. de dcido clor. idrico corcentreado y saden ¢,5 gr.de

e8tufio puku, se callenta s Waino de veipor, durznte 8 norus, hoats
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que se disolvid c:si todo el estaiio. ul1 producio de reduceién se di-
luye con 15 co. de mgua, se nicalinizas fuertemente con sSosa y ex-

trse con éter: se recupers 1- base clorsda sinreducir.
EL ISOMBED D LA R.TAMIGA

B&SE LIBRD.=- Es un s86lido blinco P. ¥« 1%5° y de reaccién
basics fuerte. “n 4ter no es muy soluble peru lo es mucuv en 1os
demds disciventes orgénicoa. Al €947 en aleohel tdw. did o =~40 [dﬂf4ﬁ'

Anglisis.- Se determiné nitrodgeno por cumbustida siguiendo
la técnica descrits por !. (rthner.

0,0514 ¥y 0,041C gr. de Bustsncla gustexcn 8,22 y 0,6C ce.
de C14 N/20. Hellado 4 # 11,20 y 11,28,

Celouledo para CpgizpliyU. N 11,19

MOROYODHIDRATO.- ¢,5¢ gr. de bsse se disueiven en cslien-

te en 2,5 cc. de #loohol ebsoluto y se aiivden U,3 006. (contided
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teérica) de doido iodhfdrico (d. 1,7), pronto se empiezen & formary
unos oristales muy fino: poco ¢oloreadvs, se sepsrsn por filtrscién
Vs31 gr. Kl l{quido filtr~do, que es muy coloreado se ccucentre
Y se obteien (,36 gr., més colorecdos que los enteriores. El total
U,07 gr. se cristr-lizen en =loonol y se obtienen G,44 gr. de P Fo
740%. Hatos se recristsalizen en ’,. 60. de ~locohkol y se obtisanen
0,40 gr. con el wmiszmno punto de fusidén.

Anélisis de 10do.~- U,080% y U,v7T v gr. de austencis g-sta-

ron por Volherd 2,14 y 2,03 00. de NU.Ag. Hzlledo I £ 33,7 y 33,3.

CLCRCCINRCATO.~- 2,066 gr. (11,4 m. mol) de 18 bise se disuel-
ven en 10 c.c. d3 8lcohol y se :laden 3,9 ce.c. (11,7 m. mol)de

Cl,2n,2C1H (3%); no precipits. Después de un die spsreces cristi=

les pequefios totaslmente blencos. Se obtienen %,1¢ gr. (11,2 me.mol.
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calculsdo con 1 Hp0) rend 92 ¥, Kste producto bruto odtenido,a 240°
emplieza 2 fundir y a 310° funde con descorposicidém. El producto se
revristeliz: 8os veccs en agua hiusts P. F. constente, coristeliza
bien y sin sltersrse. Se disuelve a ebullicidn aprox. xut 80 gr.
en 100 c.0. y & la temperaturs smbien 13 f19 48

Le sel purs cslentade répidsmsnte funde por corpleto con
desprendimiento de gises ¢ 250° C. y funde de nuevo con descompo-
siocidén a 3518°® C. Culentando luago 8 24.° empiezz pero no funde de
todo y » $18° C. funde con descomposicidn.

Yoder rotatorio.- 1,078 gr. de sustsencis disueltos en asgus

hu:sts 10 co. y observados en un tubto de 1 dm. dieron o= + 1;02°
8
‘-a]é = ¢ 9;5‘
Andélisis.

_Determinscidén de 0lorg.- Is sustancis pulveris-ds se tiene

un dia en el desecsdor de sulfurico sin vsecfo.



- 146 -
0,09%33 gr. de susatoncias g-staron por Volherd 7,9% co. de
40.Ag N/10. Hmallado Cl ¢ 20,76.

3
Determinacidén del egua ds orist:lizsoidn.- Se hi:o igusl

que bsra el olorocincatio de pachicerpine (pag. §1 ). L& pdédrdids de
peso no se hizso constante hoste los 10 dius.

1,084y gr. de sustancis peidierou de peso C,0410 gr.
Hellado, pérdida de peaoc 3,78 £. ‘

Se deja 8l sire y recupera el p=so primitivo en 10 hor:zs.

En otra muestra se deter:indé el agus de oristalizecidén os~
lentondo 1z sustancies en lo estufs & 119° C. durcnte uns hora.

C,1031 gr. de sustancia perdieron de peso 00,0033 gr.

Hallsdo pérdide de peso por ciento 3,78.
Celeculedo para CygHpgNC, ClyZnHy,Hz0. CL % 29,69 Hy08 3,77

CLOROMERCURIATC.~ 3,08 gr. de bose se disuelven en slcohol
csliente, después de frio se aiiaden 295 co. de dcido clorhidrico
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se onfria con agus y afiade dis>lucién de cloruro mercirico el 5 £
hista precipitacién complete, unos 75 €.0. 3.bre les paredeé y oi
fondo del erlenmeyer se depcsite:r seutiess gotes soeitos:s que ven
sumentsudo de tamafic y el 1{quido gue srs lechoso se solsrs por
coaxpleto, luego aparecen unos cristales muy finos totslmente tlan-
008, y en gran cantidzl; se deje un 4ia en reposo y el aceits se
convierte en un aéiido duro y comrpicto, se filtro y obtienen 7,04
gr. de produoto, el liquido filtrzdo se oconcentre y se obtienen
1,04 gre mdsm, in totsl 7,@8 gi. Rend. 98 ¥,

Se separsn medfnicamente les dos paurtes; lqbartc criatell-
g£dr y le puyte solidificedn,

rarte oriQts*ixadr: El produdto bruto S gre. ¢ 150-55° se
encoge y a ?49°£unﬁe oon desoormposioién. Je oristalizs en ClH 10 ¥
hsste ¥. 7. oonstente. 5e reblgndece ¢ 15C-%55° y se descompone ooOn

fasidn & 50° (.
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Se disuelve @ etullicidn aprox. 720 gr. en 1.0 c.c. de
C1H 10 7 y a 1o temperszturs tmbiente 1 gre. en 10C c.0.

Psrte solidificede: -1 producto bruto funde & 174% en un
1{quidc lechoso que se vuelve transpersnte a °35°. Se cristaligs
Yy se observe 1% mism solubilided que 2n 1o perte snterior.

F. F. 248° P. P. M. con le parte anterior I 48°.
es8 po lo tanto el mismo ccmpueste. -

Anslisis.

Determinsoidn de cloro y mercurioc.~ El mercurico se detar-

mina por gravimetrie precipitendo oon &ciudo sulfh{drico y pesdndo-
lo en forme deo SHg. %n el lfquido filtrado 200 c.c. de sepsrar el
SHg, se concentra h-sta 100 c.c. & temperstura préxime a la de ebu-
1l14cién hesta elimingr todo el sulfhidrico; en esta disclucidén se

determing el cloro por el método de Volhard.
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0,645 gre. Je suustencia drn 0;07&3 gr. de LHge. y gastan
por Volhard 1.,u7 co. de Huyig. litllado Hg 9 32,85, C1 % 23,20,
Crleuledo pare Uyglizol G, UxC. Hg £ 32,74 C1 5 23,15
ki sgus de cristﬁiizeoign no se pudo deterwintr cuantiteti-

vsmente porque recupera el, peso primitivo sun dentrxo del desecador.

PICRATO.~ 0,74 gr. de bsse disueltos en doido olorhfdrico
diluido se le afisde 4isolucidén scuose saturade de scido picrato hes-
ts precipitaoidn completa (unos 100 o0o.), se forua un precipitado
cristslino que se deposite en el fondo del erlenmeyer. Se separan
por filtrsoidén @ 15 troms 1,45 gr. de P. F. 192°, 3e oristaliza
en 100 oo. 4o sloohol de 90° y se obtienen 1,00 gr. de egujss se~-
dosss muy fines de P. F. 195° sin descomposicidén. Se cristalisa en
3% o00. de &aleohol y se obtienen 0,72 gr. del mismo punto de fusidn.

snélisis.- Se deternind nitrdgeno por combustidn.



0,0596 y 0,056 gr. de sustamcis geetsrun 13,46 y 11,56 co.
de C1H N/20. Hsllsdo N ; 15,81 y 15,84.

Caloul:do para © ngeuzo, 2 CH,N0,., N% 15,80

15 "o 3°3°71°

ESTER BENZVICO DEL ISOMERC DE LA RETAMINA

OBTENCIOR,~ Se disuelven en C,7 coc. de denceno, seooc sobre
sodio, 0,18 gr. de bsme del isémero de is retsming snterior y se
le afiaden 0,5 co. de cloruro de bonsqilo. Se calienta a reflujo
darente 2 horas y se forman unce oostras'pogudes 8 lss paredes deol
métras. El1 producto de reaqoidn se diluye con agues para disclver
la parte sdclide, scidula a8l rojo oongo son doido olorhidribo y ex-
trae con déter para eliminer el benceno y el exceso de cloruro de
bengoi{lo. Se neutrelizs al tornasol con oarbonsto sédico y extrae
oon éter el éster benzoico. Se obtienen U,16 gr. de un 1fquido muy

espeso. Rendimiento &3 %.
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L3 disolucidn scuose meutr:, despus: de extriido el derivs=
do benzoilsdo, se alczlinise con scse y extrre con éter 1l& brse que
no se benzoild. |

DICLORHMIDEATC.~ L& bese benzoiluda, O.ib gr. se disuelve en
J,b cc. de eleohol y se scidula ocn ungs gotus de dcidc clorhfdri-
co concentrado, como no cristoviiza se aﬁéde un pooco de éter, 8 lams
dos horas se eupiezen a furmer cristeles agrupsdos eu rosetas, com-
pletamente blincos. Le sigue efisdiendo dter & medlds que cristeli-
88, hoste un toisl de 20 ec. Se obtienen C,14 gr. Readimiento 67 £
Pe P. del producto hidratedo 55-3(C¢.

En el desectdor m vac{fo pierde tods el mgue de oristslizscién
P. P. del producto snhidro 213--15¢.

Andlisis de clorg.- Se deterniné sl cloro en l& sustsucis sn-

hidrez por el método de Volhard.



0,0862 gr. de sustsncis gsstaron 3,94 oo. de HOydg i/10.

Hollado C1 ¥ 16,2

Celoulsdo pera clﬁnﬁsu?o Cco Céﬁs, 2 Cli. CL % 16,59.

TRATAMIKNTC D© LA RET/MINA CON SFYICARBICIDA

A . S T . e A G s s D e e Y P —— A -~ -

Primer ansayo.— U,l gr. de retsmine se disuelven en 0,4 co.

de doido cioriifurico normsi. Se afisde sobre esta disolucidén 0,03%
8r. de scetuzto 80dico fuadido g U,U4H gr. de clorhidrato de semi-
carbicidi. L@ dejB £4 horss ¢ 1. tempersturs ambiente y no se ob-
ser¥e nin;une formegidn de prec pitado. Se mlcalinise ocon sose y se
separa por liitrrgién el precipitedo blunco formendo P. Fo 148=149°,
Este proiducto después de orists.izado en aloohol~fundo e 156°¢ y
mesclado ocon retamins funde e lcl®, no hubo reaccidn.

Segundo ens®yo.- 3e hizo iguzl y con lss mismss centidsades
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que el ensryo anterior pero celentzndo & t~fio de vepor durinte 4§
horas.'A les 2 hores de c2lent - miento se swplezen » formery unes
agujas. Después de frio se reprron por filtroeidn. T'e *o superior
a 230°.

El 1{quido filtr:rdo sec alcelinizs con socea y precipits,se
separg por filtrrecidn y se fc=ntifics el precisit: do como retami-
ne. |

08 oristaeles anteriores prra coxzprotsr si son de 13 sexni-
carbiszona de una forma tautdmers de la retamina se les determins
nitrégeno por comtusiida.

G,0403 gr. de sustencia gestan £6,9% co. de ClH N/ 20.
Hellsdo N %0 4u,3.

Cnsleulsdo pars CigH Ny, = § -Ud-CC-HHp. N 4 22,80.

21 contenido tan alto en nitrdgeno de los cristsies obte~

nidos hece suponer que no syn de ningun derivado de laretamina,



pera comprot:rlo se repltid 1z experi:ncie en 1lse miemr2 condicio-
nes pero sin retaxina,

Tercer ensuayoe— 4 04045 gr. de clorhidreto de semricerbdecida

se le afiaden 0,2 cc. de amonfaco 8l 1 . 81 celentar & bafio de va'
por se obtienen los miszos cristrles gque en los ensayos ¥y 2°9,ne

teniendo por lo t:into relicidn slguns con ls retamine,
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demos obtenido los siceloides de 1o Retsma sphasarocarp:
Boiss. De 10s alcaloides lfquidos henos entudi:do 18 primer:
frucoldn de Pe EBe 170° @8 1 m2. preparsndo el dibromato, wono-
iodhidrsto, sulfato dcido, monoperclorato, cloroaincato, 4dodo-
metilato y iodhidratu del A-icdometilsto, estss sulag fTusron
snslizsadas y determinido el poder rotstoric y por comp:rasoidn
oon lis Ge ssparteins,que t:mbien hemos obtenido,ildentificrmos
este ulcalelde de l# retams como d—;spartoina = p:Chiocarpins,

El sloaloide sélido, retsmine, obtenii. de ls retenm: 9o
le determind el hidrégeno rotivo por el método ds Zerewitinoff

Tsohugaeff encontrando que tiene un hidrégenc n=otivo.
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3o Se obtuvo el éster bemzoice de la retsmins, preparsndo de
este dster el mono y el diclornidrsto y observamos que pierdes
besicidad.

4o For medidadel pi de l:s disoluclones del éster de 1+ rete-
ming y de sus clornidrstos y comparéndalos oon el pi de las
disoluciones de retrminas y sus scles,llegemos 8 l: conclusidnm
que 1a péraide de bisiocidsd del éster de le retimins es igual
psra lo2 dos grupos smino.

e~ Se inteats ls reduceidn debla retszing por vie electro-
quimica, con dcido i1odnh{drico y por Clemmensen, no consiguién-
dolo por minguno de'los métodos.

Do Se intents le& deshidrezticidén de ls retsain: por pirélisis
del complejo de Grignerd y oun édcido oxdlico anhidro, sim con-
seguirlo.

To= Se intents le sustituoién del srupo hidroxilo de l& rete-
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mine por heldégeno, no comsiguiéndolo con de1d0 bvromh{érico, pe-~
ro chteniendo el producto clor«do desendo en el tr:itsmiento de
le retsmina oon oloruro de tionilo. Ce citienen y arslizin el
perclorsto, clorocincasto y piorato de estes derivrdo cloredo.

“s intente lereduccién del derivsdo cloredo de la retemi-
ne con girc y Goido clorhidricoc y est:fo y £. clorh{drico, sin
coneegulirio.

Cbtenemoe el tretrmbento de l& retsains con doruro de tio-
nilo, ederds del deriv:do cloredo, un isémero de le retomins
levogiro del que se octtuvieron y snslizsron el monoicdhidrsto,
gioroecincete, cloromercurieto, dipslereto, dster benzoico y
diclorhidreto del éster benzoico.

ﬁa lss conclusiones 5 y 4 lleg2mos @ l¢ nueve conclusién
de gue el grupo hidroxilo de 1l: retamine esté en l& posicidn
7« Rectificemos 1: férmules dxdx en el tribejo snterior y damos

ocomo férmuls més prodbadble pars ls retsmins.
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