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------------·----·-------
Eate eatu41e te lea aloalei••• de la •• ,... Bepbaere­

oa~pa Be1aa, ba aide 1aic1a4o ~oe alcua•• afto• per el proteaor 

I. Ribea ea oelabor8o16a ooa A. s•aoaea 7 B. Priao 1 publ1oa4e 

ea le• •Aaelea 4e la Real Seo1e4e4 Bepaaela de r1e1oa 7 Qat.i­

oa• (1). 

0~888 la B. iapbaeroOarpa (rete .. oeaaa) 8D 188 reaie-

888 dr14ae del Oeatr•.J Mediterrdaeea de aaestra pen!aeula, ••­

oontr~d••• ea ella 2,8 - 4e aloale14ee, oant14ad grande relati­

••aeD'•· Uae de ••'•• aloalo1dea, ~ reta•1na, eat~ ~o4eY1a peoo 
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eatud1a4o 1 el ooaoo1m1ento de ea eetructu~• preaente area la'•~•• 

pare 8R relao16n oon loa de•d• 4~1 srapo de lea pep1~n'-•••• a,.r­

te de lae •pl1oaoionea \erap4a~1oaa que pueda tene~ eete eloalolde 

o sua der1Yadoe. 

Bl obJe'o de nues1ro trebaJo •• oontinuar el ••'a41o 7• 

1Aio1E:>do por I. Ribr..s aobre eatos alc•loidea 7 que ha\:!a quedalo 

1nter~aap1do 7 que me ha aito dado por 41 como tema p•r• la pre­

aente teeis en Saptiembre 4e 194i. 

Agradeaoo pr~fuadamente • mi ~e.tro D. Ignacio 11-•• la 

ayade preatade en todo •oaento ein le oual ao bub1eae •1•o to•1'1• 

la reel1aao16n •• eate trabajo. rinalmente, ezpre•o taab14a •1 

ag%adeo1m1ento al Ineti\11to •Aloa•o Jar'b•• tel que b.e a14o '•o•­

rio durante el curao 1947-1948 1 al Patroneto •Juaa de La 01erYa• 

del Conee~o Superior de In~eatigaoiones Cientificae, del ,ue •o-

t .. laente ao7 ~eo•rio. 



• I M 0 a I A 

Aparte 4el trabaJo ya citado de 1. Bibae, aolaaen~e •• 

enouentran sobre 16 ~eta~ Spbaerooarpa Bo1ea, ouatro trataJos, 

Battaadiur 1 ._losae (~) (;), P. Vel1or (4) 1 waaachandorft 1 

Valier (5) que encuentran en d1oba %etama un aloalo1de a611do,la 

retam1De, que desoriben 1 ~stu41an. Dan au f6rmula emp1r1oa 

01582bi2° 1 auponen que debe trataree de uaa oxi-e•,.rle1ae. 

I. Ribas en su treba~o haoe un amplio resumen de loa 

oue,ro an,erioree. De • oonoeer la existanoia, ea d1oha reta••• 

4e doa aloaloiaee UDO l{quido, eapartair~, 1 o\ro a4114o, reta­

mina. »e elloe el primero, bae~aate oonoo14o, no habia a14o o1ta-

4o en le ••peele aphaerooerpa. Bl aloalo14e li4uido lo 14ent1fio6 
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oo.u eaperteiae por .me re•ooionee oolor••••• 1 por 888 p~op1•••-

4ea f1e1oea P. E. 188° • 20 mm. e !iadioe •• ~efraoo16a D~•l,5290· 

Prepare au piorato P. 1. 207G c. 1 hace panto de fu•16n aix'o eoa 

el pior•to de esparteine preparado a pertir del aulfeto de eapar­

~eina del oomeroio 1 enouentre tamb14n 207° c. 
Un• vea oo•probada la 1dent1d8• del aloaloide li,utdo 

oon la eaparteina, haoe UA amplio estu41o eobre el •laalo14e a6-

114o. Este lo iden\ifica oomo re~amina por eu P. f. 16&0 o. J po­

der rotator1o [~j~l• + 40°• Prepara el monoolorb14reto P. Pe 272-

2730 1 el pioreto p. r. 1o5c 1 ae deaooapone • 172° bao1ea4o ao'­

lisis de ambos producioa. Compruebe la verao!dad de la f6rmula 

empiric• dBda por Battan41er y Msloaae, hao1en4o analiaia elemen­

tal de la base 7 de~erminaoion del peso moleoula~ por or1oeoo11• 

en al aloantor enoontrando qu6 ef~otiTamonta oorreepoade • 
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de tuao16a h1d~ox1lo obteniendo el feniluretano p. 1. 190-191° 1 

el der1Yado aoetilado P. ¥. aproximado &o•; .eete produoto ae hidro­

liza oon.extraordlnar1a tao111dad y no pudo aer 08'tu41aclo •da que 

en forma de p1orato P. P. 22b0 • Analise ••~• pioreto del deriYeto 

ace'tilaclo y el feniluretano. ?or ensayos •e oxi4no16n estableoe 

que este hidro~ilo es teroierio. Finelmente in,ents oonocer el ea­

queleto oarbono-nitrogonado 4e ls retamins pare lo cu.r·l hace varies 

enssyos de reducc16n del grupo hi~roxilo. En al 1ntento de reduo­

c16n con ~cldo iodh!drico y f~sforo rcJo obt1ene 1 describe un 

1s6mero de la retamina P. F. 115-llo0 • Intent• lleaar al miamo 

fin por des111dratao16n y enouentTa que a pe•ar de ser el h1drox1• 

lo terciario no su desnidreta, niondo t:E:to un oomportamiento Jlllt 

anormal •. Aunque no oonsigue le obteno16a de le baae reduo1de supo­

ne que es·to debe ser lR eepartei.nA o bien un 1s6moro de ella,por 



-'-
aRe ~eaooiones ooloreedaa, .a f6r.ule eap1r1o• 1 por enoontraree 

~untae en la miema plauta. Coloosndo el h14roz1lo en la f6raula 

de 1-. eaparte1na e11 t\D oarbono tero1ar1o 'Yecino de un llto110 4e 

n1tr6geno por st.t oomporiam1ento anoTmal. Da como fdrmula proN­

ble .. ra la reta•1na 

Ct.JiSTIOWRS PLA·tr!EADAS.- En el trebejo enterior baD qae-

dado pen41entea las s1gulentea oue•t1ones que aoa proponemoe re­

solver en el preeente. 



ED el alealo1de lfquido i~entifioado coao eeparte1De 

habta quedado ain eapeo1f1csr cuPl de lea dos eeperte1naa ae en­

cuentra en la reta~a puGsto que en e~te csao, a~nque mu1 poco fre­

cuente en le netur•le•a, ee encuentren en laa plant•• loa doe 1a6-

meroa 6pt1cos, el mis~o tie~po hnccr m~s derivGdos de este esper­

teina psrs no dejAr luseT A dud~s sabre sa 1dent1flcac16n. 

sobre el Alcslolde s611do, retam1no, es muono m~s amRlia 

la lebor n reAlizer y nos proponemos rea~lver en el prosente trs­

bajo dos cuc~tL).nes: primer~, el rr~ot:~vo del oomport~Hni~nto ta.n 

anor~tel del grupo hidroxilo terciario frente a los agentes des­

bidretantes y sa dificultad de reduco16n con ~c1do 1o4h!drioo 1 

segun~a, consaguir la obteno16n del pYvd~oto de lP retsmioa pBra 

podeT decir si fste es esparteine o el ia6mero que resulte y re­

l8oio~arlo ai es pos1ble con los ye co~oo1dos, dando as! un peso 

•de en el oonoc1m1ento de ea~e •loeloide. 



OB!EICIOI tE LOS ALCALOIDES 

Los aloalo14ea aobre los qae bemos hecbo nuestros ••tu­

dioe los obtuvimos de ret.-·mas prooeder4tes de los alre4e4orea 4e Se­

lamenca y la extracc16n de ellos se hizo por el •'to4o 4e St•••­

Otto, en Yarias Teoea por no 41aponer de •'• •aterisl que el de 
, 

ueo oorriente an el laboratorio, elaboran4ose Yarioa kilos de 

planta de los que ae obtRTieron un total de 36 gr. de •loalo14e. 

De eate aloalo14e bruto oonat1tu1do por or1atalee grueeoey 4aroe 

foraando ooatrsa 7 ua liqu14o au7 eepeso, color ro31zo, que tue­

da impregnado los orietalea se separan por tiltraoidn 4os frao­

o1ones, una liquids y otra s611da, retamina. 

ALCALOIDJ: LI QUI DO 

Para au adeouada oarac~er1aeo16n pur1t1oamoa la beee 

11qu1da, ••apu4a 4e deat1la4a, tranafora4adola eu piorato o en 
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perolorato y recuper~ndole de (~f~tas snlos puree, pon14ndola en 11-

berted de las mismas me11ante ca.rbonsto sddico y extrsy~ndole oon 

4ter 1 dcst1l~ndols n~evamenta e vacfo. 

Con la base ae! obte~ida le tomamos el poder rotatorio 1 

enconirando qae se trat!l rlel is6rr3:ro Je;Jtroglro :1'' 1::, espa:rtelne, 

conocido tar.1bien con el r~or b1 c nsoh1oarp1na, dado por ~~recho:tt, 

Rab1now1 tch y rr'nowslowa ( r~) cus~;.do lc:'l de 9C ul·:ri•:; l'i}n en la ~ophora 

pachycarpa enoont:r:~ndo19 por. 1.:::r-i(:::\rn VDZ en la :tetnrslezo. 

·~;9YU ~~:.- r:!t.s ex~··ctt: eer:::~(; teJ' i:Jaci&n !1e:no2 v:reJ:Jarado al 
i ocl 

mo~1qhidrato, el iodomot il& tCl ;J el iohidrato 4el iodometilo que tee-

or1 bier on :reoL.o.(:f, :\nblnowi tch i ,.~no-nolo\'~ a ( u) para au pachicar-

~iua. :amb16n hemos prepvrn~~ otr~s u1·lt.3 1 l.Alts como cl dibrom-

hidrato, sulfatO UC1do 1 :::Ol~O£h;relora:,o J clorocinoato tit. 18 p~o!"'.J.-

CUl8B oonatantes, punto de fus16n y poder rot•tor1o, exponemos • 
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continu•o16n. 

B••• libre 

P•ch1oarp1na de nuestrn retema: P. E1 lf0°C. Poder rota­

torto 81D d1eo1Yente l~J~0+ 6,ti• J el ~en •loohol [~]~0+ 18,4•· 

En la literature eo euo~eotra para el poder ru\ator1o 4e 

la pech1carp1n• sin disalvenie [~]~0+ 5,54Q Orecboff, Rabino­

witch 1 F~owalowa (b) 1 [~]~0+ 5,85° Oreohoff, Nork1na 7 Oure­

witech (7) y disuelte en eloohol absoluto l~J~+ li,3° Orechotf, 

Rabinowitoh (6) 1 l~J~0 ~ 17,1° ~Arion 1 Ouellet (8). 

pibJom!liclzato 

f&Ohicarpin& d& la ~etama: Pe .f'• l~~-l:,J° Ce ~ j)Oder ro-

. rNJ~:? + tatorio al 4 'fo en agu.a t"' M ~~1,2 '}. 

Couoh (9). 
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Mono1oh1drato 

Paobioarp1Jltt de la retame, P. 1'. 2~9-':l.,0°. Yezolado con 

mono1oahidratc de 1-eaparteina descend16 a 189•· ~oder rotator1o, 

el :J f en aloonol [« ]~0 + s,,o 
En eate oo~pueato el punto de ~us16n ~s~o por los 11Yer­

sos inTestigedoree difiere algo: esi Clemo, Raper y tenniswood (10) 

encuentran P • .F. ;·~2t0 que ooinoifie con el nuestro y cl P •. Jt~.~. eon 

1-esparteiDt* desciende hRstn 194-19~0 , en camb1o Oreohotf (b) en­

cuent:ra P. P. ;)~1-.-:·55° y tng (11) da ~. ?. ?-,?-·"':~~ 0 s~ho~ algo·.:au-

periorea al e.noontr~-'dc por nosotros y por Clemo. ";?odor rotetol"io 

oreohoft (b). 

Sultato eoldo 

Peoh1oerR1ne 4e la r'ta33: P. ?. 2&0-2i~ oon ennesreo1-

m1en'to 1 deeoo•pos1o16n. Pod~r rotario en apa al ~~ [rx) ~l + 2o,io 
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• Pe7.• 1• s~aTteine encuentre Splth 1 Julian (12) P. r. 
244• 1 poter rotetorio ·[~J~7 - 23,3• 

Monoperolorsto 

Paoh1carp1na de la retama: P. r. 170-172° 1 go4e~ ro1•­

'or1o a ana ooncentrac16n de 5 ~ en 'o1do peroldrioo t1lu14o del 

• 

Eaparteina: el poder rotator1o heoho en las miamaa ooA-

1 f~J~l - 28G diciones que para a paobioarpins, encontramos l M 

Mezoledoe los dos peroloratos, de esparteina 1 de p~oh1-

oarp1na, deaoiende el ~uuto de fue16n a 1'9° 

Clo~ooiaoato 

Paohioarpine te la ret .. e: •• reblaadeoe • 30,~ 7 tRade 

con deatoapoe1o16a • 312• o, •~•ol~do con el olo~oclacato de 1-ea­

paztima DO deaolea4e el pua'o de tae16n. Poder rotatorlo al '7 ~ 

•• aaua [~]:~ + 18,9• 



• 1'-
&•p!ztelaa: eacoatraaoa qme •• re,laateoe a 229• 7 faa­

•• ooa 4e•ooapo•1o16a a '13• c. 1 poder rota,orio eD lae a1 ... • 

eoa41cionea aater1o~·· [~]~0 - 18,7° 

La• dos aelea, de paob1oarp1na 7 eeparte1Da 1 orietali ... 

ooa 1lD8 Ml4oul.a de qu que huoa deteraiaado por p4r414e de pe­

ao 7 recupezaaoicSa aunaaente •el peao pr1ai't1Yo. Coueh ( 9) •• el 

oloroo1aoato •• ••prteine ain agua de crista11uo16.a ooa p. r._ 
31'-317• , t~l~0 - 19,57• 

a- Iotoae11lato 

Paohioerplaa 4e 1• reta.a: '· P. 24l-244 oon teaooapoe1-

o16a. Poder :rot•torio al 5 f. •• ape ['X] ~0 + 2,,1• 

Beparte1aa: enoontremoa P. r. ?.40° con tsaooapoe1o16a 

7 poter rotator1o 4e~er.iaato ea lae •1 ... • ooDd1o1oaee que pera 

]"1 la paohioarpa. L~ i - 2}, ,. 
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Oreoboft (G) enouentra p•r• la paoh1oarp1pt te l• Sopbo­

~• p. '· 2lo-238, l~JD + 24,5• 

Iotatd~ato 4tl 1odo .. ,1lato 

PfOh1~8~p1 .. 4! la ~tt .. t: fe p. 2,5-2}0° COD f~erte dee-

oomposioi6n. E'oder :ro'tatorio en agua al 1-fo l~J~·g + 17,5° 
Ksp•rtei.Ds: Enaon.tra'los P. .r. 2,5-?}6° oon fuerte d.ea-

oompoeio16n. Poder rotatorio en ague el 7 % [<A]l8 
D - Ie,oo. 

Oreohoff (6) enouentra p. P. 223-?24 con espuma. 

11 %esult•4o de le ooaperao16D 4t ••~•• aalea del aloe­

lotte 11,u1do de la Retaaa ap~e~ooarpa oon lee oorreapondientee 

de la 1-eepneiAa 4e•aeatre qae •quel ea 4-BSPAJI!IIB.A • PACHIOAB• 

PLIA ala 4t~aJ' lqa~ • clu4aa aollre au oareoter1h016n.. 

A ooat1aaao16a 1nd1caaoa la• eepeo1aa ea lea ,., haata 
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abora •• ha enoontrAdo paohioarpina. Juntemente con el afto •• eu 

hallazgo, al 1nve8tigettoT 'lue lo reel1s6 1 aloalo14e• que ooapetlarl 

a la paohioerpina ea dioha especie. 

KBJht01e 

~ophora paobJoarpe 

Sophora lup1ao14ee • 
!hermopsia laaoeolata 

Austria toacida 

CJt1aua oaucasicus 

Allaoc1eD4ron oonollyi 

1933 vreoboft 7 Ool. !er.aepe1Da 7 etra 
'••• pooo eatuti .. a 

19'4 1d. 8ofooarp1aa,sotooa~-
p1•1aa,termopa1piaa, 
Anas1r1ae,ftometer­
aope1na 7 let1lo1-
tis1na 

1935 Ing 01t1•~a,Aae81r1na 
Met1lo1t1e1na 

1935 oreohoff r Ool. Lupanina 

19J8 Mar1.on y Col.. AII04endr1na 



hpec1e 

Luptnus ~usillua 

laptiola austral!~ 

Beptieia pe~follata 

Bapt1ata miaor 

Rete.. •»baerocarpa 

.. 16-

Afto lnYeat1gador otroe aloalo14ee 

1948 Marion 7 col. j .. s1r1ae,l-lapan1Da 
Paa1111u 

1948 1d. Met1lo1t1e1na,01t1a1-
aa, Alcaloide P2 

1948 14. 01t1•1aa,le~1lolt1a1-
aa,ADacirina,Bept1to-
11aa,Aloalo1de P2 

1948 it. 01t1alaa,••'1lo1t1e1-
aa,AD•&1r1aa,Bapt1fo-
11Da,Aloalo1•• P4 

194~ f~ibso 1· Ool. Retaaine 1 otroa ee­
oaa••rioa no 1deat1-
t1oe4o•· 

Nc da~s 4a aer intereaante 1 notable el becbo de haberae 

enoontrado peoh1oarp1ae eD dies eapeciee dietiDtae de le fa•111a 

la• Pept~ .. oeaa 7a q~• el eloaloiee pr1no1pal 7 •~• 8bua4ante 4e 
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••t• f•milia ee su ant1poda 6ptico ls 1-eaT:lerteina 1 •• ooiUiic!en~ 

como regla bastante extend1da en Bioqu!aioa el QG8 la laturaleae, 

por la coa•ic16n ae1m,tricae de sua fe~entoe, pro4uoe eola .. nte 

uno dtJ loa d.u~ i8·5meros optiooa, siendo por oons1gu.1erlt8 rsrfaimo 

el 0880 qQe •• da aqu1, de encontrarse an plant&s d1st1ntaa loa 

1s6meroe de una misme moleouls. :s!, le poce freouenoia de estoa 

caaos le haoe ob~(c::tVtLr Fi.t~seJ· y Fiet-ler. (l:rc_sr~1a Chemi&t7y peg. 758 

a prop6eito de le S1con1as, 1s6mero dpt~oo ••xtTogiro de la Aloa­

~ne, eetudiado por Brockmann y d1oe •se treta de un raro eJemplo 

de exiatencia tJn la Natw·ole~n y er; J:·lantas diferentea de loa doe 

entipodas d y l de un mismo oompuesto eaim,trico•. 



I.B! Atiii A 

!IBLIOIIAfiA.- A4e•'• de loa traba~o• 1• oitadoe anter1or­

meDte, hemoa tea14o aot1oia, oaaado eat''•.o• teratn•ndo el aae•t~o · 

•• una pablioaolda •• 1. p. White 4e Maeve ~landa (1]). 

JDoue.a:tra la retn1n• ea la GeAJ.n• eetu~~ea1• DO. 'I 4a 

oo.o ooaetaate para la be•• P. r. 162° 1 pode% ro~ator1o en •leobol 

t~JD • + 41• 7 + 4~• • 1•• ooDOeatreoioaee 0,929 1 0,5,8 reapeoti-

Y .. eate. Baoe •adl1a1a eleaental de la ba•e 7 le oo1ao1de oon le 

t6zaula 7• eeta~eo1da c1SH2oi20• I~eatica loa grupoa •etoxilo 1 

OH,tl) ooa reaulte4oa aegat1Yoa. 

Por eaall1e16n 4e 1• •••• oon aabierito.aee•ioo o~\ieae 

el •er1Ya4o eoetilado •• tor.a •• ua J•r•be eapeeo P. r. al~••••or 
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de 10• c., el deaorito anteriormente por J. R1bee P. '· &o•. 
Intents 1.~ reduoo16n eon dioxido de esutre, con polYo 

de zinc 7 •aloali 7 la reduoc16n eleotrol1t1oa, a1A oonee,uirlo 

por nlnguno de loa ml,o4oe. 

Obtiene las atguientee aal•a; El D1olorh1drato qae or1e­

ta11cado de aoetona-alcohol tiene P. F. 287° 1 despuea de aeoo a 

100° durante doe diaa 4a P. P. 298° C15B260N2,2ClH. 

Iodo-.. tilato, or1•tel1sa4o en aoetona p. r. 2lb-2l7° 

o15R26oK2,IoH,. 

MiQiOratc, lo obtiene p~eoipi~ando oon exoeso de ~cido 

piorioo una d1sol~o16n ligeramente ~aide 4• retamiaa. 

o15H20120,200H,o71,,2~0 

Cloroauzato, ee le desoo•pone pero18lsente al or1atal1-

serlo en agaa 7 'aab1en •• aloobol. 

fiDa~nte de Yarlaa ~eaooione• per• el reoonooiaieato 
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mioroqs!mioo de la ret•~ina. 

KL KS!UDIO Di LA RR!AMIRA 

Para la resoluc16n de loe problemas planteados en las 

doe ouestiones expuestse 8nte71ormente, p,g.7 hemos seguido lo• 

sigui~ntes oaminos: 

tn primera euest16n, que era averlsuar el motivo del oom­

portsmiento anormal del grupo hidroxilo frente a lou agent~s deah1-

4rataates 1 au 41f1oultad de re4Qoo16n oon aoido iodhidrioo, la he­

.os reeuelto h··ciendo un ostudio mJa de~enido del gr~~o hidroxilo, 

para lo cusl determinamos ~ste cuant1tativamente ha~i~ndo valora­

oiones de h1drogeno •ctivo 1 obtuvimoa el 4ater bensoiao que res­

ault6 bastante eatable, perm1t1endo un ee,~dio fdoil de aue pro-

p1edadea. 

Le eegunds oueet16n planteeda, o see le obtenoidn de la 
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base no oxigensda que lc correspcndc e lc reta~iLa, s~ 1nteLt6 s1-

su1endo tree cerrinoa dtterentes. 

a) Reducc16n d1rect8 ael srupo hidrox1lo, ut111zando ••­

tol!os mss snt?r~icos quo en el trabaJo anterior oo:;-•o son le reduo­

ci6n eleotroquirnica, en d1soluci6n sulf6rica con cdtoctos de plomo 

1 de mercurio. ied~cc16n Clemansen 1 reducoi6n coL 6oido iodh1dr1-

oo. 

b) Desh1dretsoi6n de la retomins J posterior h1drogena­

ci6n oatali,ioa del dotle enlace formado, 1ntentdndoae le dash14ra­

tao16h gor pirdlisis del ca~plaJo de Gri~nard i l~ deshidrataoi6n 

· con 6oido ox{ lico anhidro. 

0) Sabatituoi6u del srupo h1drox1lo por Wl 8tomo de ha-

16geno 1 post&rior substitucion de late por h1dr6geno sometlendo 

el 4er1Yado halocenaao a la reduco1dn 

De los tres oaminoe expuestoe, solemente per el 4lt1mo 
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hemos t~nido ~xito, oonsiguicnJo la sutst1tuc16n del grupo ~idro­

xilo por olaro en tratamia~to con cloruro do tionilo. 



BS'.rUDI 0 DEL ORtJPO BIDII II LO 

HIDROOJIO AO!IYO 

Con obJeto de oonocer lo •'• poatble eoeroa del srupo 

oxhidrilo de la ratamine, •• prooed16 • de~erminarlo ouant1tat1-

ve•eate por el oonoo1do ••todo de zerew1~1Doff-!eohuaaett en la 

forma 4eeor1ta por i· B. Braude 7 B. s. Stern (14) reo1entemen­

~e pu~l1oada ouando nos dl•poniaaoa a h&Oer le determinao16a, 

uaaado el proced1m1ento ol4e1oo. 

Bl altodo de Braude no• pareoid eeaoillo 1 o6modo puee­

to que emplaa daioamente un n1tr6 .. ,ro. DO neoea1tdn4oee por lo 

taato DinCdA aparato ••peoial 41f1o11 4e oo~esair 1 aon t._ooa-
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s1sa1eate p4rd14a de tiempo; otra Yent•J• 4e eete mltodo •• el ea-

pleo del Iter etflioo e.n lu~sr del 1ao-amfl1oo que, aparte de ••r 

de uso •de freouente, haoe 1nneoeear1o el empleo de n1tr6geno pa­

ra expulaar el aire del aparato, ya qRe gran psr~e de 41 •• deaa­

loJedo por el vapor del 4ter. Pero lo q~• ~. nos atraJo a u~111-

zar e8te ••todo fue la exaotitud de loa resultados obten14oa por 

Braude, 1nd1oando oomo error de &\l a4todo de 1 - ~. clando el h1-

dregeno activo oon \Ull<A p:reoia16n de :t 0,02, ree·u.l"adoe tan pzoeo1-

soa como los obten14oe por B. P. Konler. J. 1. Stone 1 a. o. Pu­

aon (15), William HollJ48J 1 D. L. Cottle (l&) 1 Bonife• llaaoben­

trager (17) 1 at111sando epara,oa eapeoialea 1 •UJ complioadoa. 

Al haoer aueetrae ••414aa experi .. ntales, a peaer de 

que noe hemoa eamera4o en 1~ ~4cn1oa de traba~o, enoontraaoe que 

aataban eteo,adaa de u error .. adio eproxiaaclo de un 1~, no pu­

diendo dar el h1dr6geno ect1Yo oon ada preo1a16n 4• ! 0,1. 
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Este error es de1ido a la enorme v0ri~ci6n de 1~ preaidn 

de Yapor <lel eter con ls temperatura. Aproxi:n<:.damente un error en 

la aedida de la tem9er•tura de ! 0 1 25° c. da un error en el reaul­

tado del h1dr6gono act1Yo de ± o,l. 

Creemos, por consigu1ente, exagera4• le prec1s16n de los 

resultados ~bteniaoa por Braude. 

El aparato de Braude lo hemos mod1t1cado, como ee detalle 

en 1;~ parte experimental, oon el obJeto de poder d.eterminar tambieA 

al mi~mo tiempo, tunoionea que ad1o1onen 1o4~ro de metil aagneeio. 

S1 bien en la retamina, aegUn lri f6raau.la que hf;sta ahora 

se le atribQle, no existe ninguna tunci6A capes de ac1c1oaar mas­
Ae81anoe, eiempre queda la po•1b111dad, en mol4oul•s poco oonooi­

dae coao 'ate, de encontrarse con·· resultados sorprendentes. 

Como siempre, prooedimos e en••J•r subetano1aa oonooidaa 
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para oolr!probar el m~todo, ut11izPndo psra ello ~cido botA-ZOico y 

benaoine. IDs T~lores ohten1dos aon: 

Aoido banzoico 

Benao~na 

Re'tamina 

H1dr6geno eot1Yo 

1,1 
0,9 

0,75 
0,8 

1,0 
lt2 
1,0 
1,0 

o,l 
1,oo 
1,2 

0 
o,o 

for oonaiguiente e la ~emperatura ambiente, ls %ete•ine 

tiene an hidr6geno aot1Yo 1 no adioiona ninguna mol4oula de 

I-:-Mg-ca3• 

Tamb14n obaervemoa que el osbidrilo de la retamina, a 
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pesar de su natureleze terciario, reacolonR con el ~•gnes1gno de 

un modo energico, muy superior a como lo haoe ls tenzo.fna oon eer 

4sta un aloobol secanclario. 

Para el o~lculo referimos todos loa •olumenee a las con-

d1o1one9 norznsles de presi6n y te:nperatura • 7 el h1dr6geno ~}o~ivo 

lo expresnmos en moles j)Or moldoula de aube't~noia por ee\ar en .ee-

ta forma mda olaro• los resul t~dos. !.~n la mi sm~ fo:rca se arpresa 

tambien la ad1o16n de reaotivo. 

~ara mayor oomodidsd en el o~loulo pare reduair el Yo­

lumen obeervado a cond1o1ones nor111ales, en la expres16n 

Yo • "obs. P.ata.- Pv. 4ter 21l 
76o ! 

hemoa heoho Fa!•• - .Pv.e-ter 2.1) •• 
7oo 

Siendo por tanto 'o • 'obaa. • 8 
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donde 
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l!!!D • lig 

7.,5 740 745 750 75'5 

17,0° 4 '4 430 436 442 448 
1.7,:> 4lJ ·l~ 4 . ..!5 4J~ 438 
18,0 402 4o8 414 420 42b 
18,5 391 ;g·; 4~3 409 4lb 
19,0 380 )P,t. 3•)3 )99 405 

Bl h.1dr6geno activo se exprasc-l por 1-.~ relaci6n 

Hact. 
moles - cie 0114 

moles da substttnoia 

.01 8 d Cu • 'o - 'blanco • yo oorr. e e "~t 
"(' 

22.400 22.400 
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qaedsndo en defin1t1Ya 8 act. • •• Yo oorr. "' 
22.400 ~ •• 

1 del misao modo oalcalemoe le a4ia16n de reaot1Yo 

Adic. :. 

l.o• valorea Pv 4ter para el odloulo de _. a• ootuYieron 

tomando e.n lt.il t;ablas (18) los perea de valorea m6a pr6xi110s al . 

intervalo de temperet~zss • que •e trsbaJ4• 

i y eter }GO,~~ 

(IJUe subeti t\.lido& en ls eoaso16n que ex pre sa li3 Yar1&oicSA de la 

prea16n de Topol" en funo16n de 1.~. tempera·tu.ra 

' loc Py • - - + B (I) 
! 
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J reeolY1endo el •1•tea,. for•edo, hemoe oltteni~o pera las ooa.•tan­

tee loe Yeloree 

A • le494 •• 7,744 

••lidos per• el intervalo de temperaturae entre 15 • 20°0. 

Iatroduo1en4o eatoe Teloree en (I) celoulamos lea prea1o­

••• de vapor del •t•r a l~e diferentee '••peraturae p•r~ la oone­

'ruooi6n del ouadro. 



BENIOlLACIOH DE LA RETtMIJ~ 

Con la func16n elcoh611cc de la retvoine se co•port,a de 

aa aoao .uy anormal, 1ne1et1moa por este aot1vo, en el eetudio de 

eata func16n. Para ello 1 httmoe ooapnrftco aa comporta~niento con el 

de los amino-alooholes •studi&doe por B. K· y K. N. Campbell (19)• 

Betoa inTsstigadorea, ademda de la deah14rotsci6n, deecriben 't•ll­

bi'n la bansoilaoi6n de los amino-alooholes 

4e•oatrando que la faoilidsd de benaoilao16n aumen~e a mediae que 

41 .. 1nuJe la dtatanoia entre ei arupo oxh1dr1lo 1 el aa1Do. BDeuea­

tren qae, ou•n4o el namero de aerbones ~ ea 1 7 2, la beaao1lao16n 

•• realisa •• trto iaataatanea~en~• ooa deeprend1m1en~o 4e oalor. 
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Cuando ~ ea J tar4a unos tres d!aa en frio 1 ougndo ~ es 4 no ba7 

esteJ'ifio~oidn. 

En al tretaaiento de 1& ret~mina con oloruro de benso1lo, 

en d1eolua16n bencinica, 19 ester:t.f1oao16n se verifioa en frio epJ'o­

x1maduente haets u.n 50~- en un d:!a 1 C81entando s reflujo ee ces1 

tot~tl al oe-o de unes nor~s, o sea que la ret9r-~1ne sa benso1le opn 

tante tac111da4 como los am1noalcoholes en que .! •• 1 1 2, porque 

hay que tener en cuenta, adem's 4•1 peso molecultr 1 que en laa ooA-

41c1one• experimeatale• eft que benso1la7on 1 .. aeinoelooholea, u'1-

11aeban conoentr$oiones de ~atoa en beoeeuo 1,5 aolaree, aiantree 

que en la retam1llll la d1solu.c16a tue 0,1 molar por no ser a's so­

luble on frio, o aea 1~ veoes mae diluida. 

&1 'ster benzoico de ls rutsminh obteni4o, es un caerpo a6-

l1do blanco, h1groac6p1oo, con un punto de fus16n aproxim&do de 

50-53°· 
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De es'ta vttee se oLtuvieron los dos olurhidratos, que son 

b8at?ute estaLles. El monoolorh14rato cl5H?5N2o 00 CbHS , ClH, H20 

P. F. 93-95° C. y el diolorhidrato C15ll25U20 00 CiH5, 2 ClH 2H20 

P. P. 285• c., aaboe pierden el aaua de aristalia~o16n taoilaente. 

UA heoho 1nter~aante oe la ~ooa baaioiaa4 de la baae ben­

aoilada libre. Loa •~lores del pa eproximBdo•, que he~oa obtea14o 

p•ra lea diaolQoionea u,Cl molar de le beae 1 sus olorLidratos, 

comperedoe oon los de ls reta&in1~, son loe eiguientee: 

Baee libra 

aou.oolorh1dr8to 

41clorh1drato 

Reteltiu Eenaoeto de B.et~atine 

>1o 9 

p &,5 

4,5 (JrH) 4 

De eatos vslorea se deduce qu~ los n1tr6aanoa de le ~ata­

aino aon fuertemente b'aioos, puee ai uno da elloa no tuvie•• oa-

~'oter t.••ioo t .. rte., en 1•• diaolaolo .. e 4e la 41•al ene altr6-
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geno eeter1s muy hidrolisedo y tend~ian earaoter doido fuerte. 

Al benaoilar le retamina loa ~rupoa amino, que eren fuer­

tea, pierden basioided los dos; a1 la per~teso uno solo, el pH de 

la benzoil-retamina (bAse libre) no desoender!g 9prec1eblemente, 

pueato que 'ste depende oasi unieamen'e del grupo 8m1no •~• bds1-

co 1 ademes eu aonosal eer!a neutre y no do ida. I.e pt§rd1de de bae1-

oidecl de lo~ dos grupoe amino ea aprox1m84eente igual; de lo oon­

'trarto. la diferenoie cle p!! de las d1aoluciontts de mono 1 diaal 

ser1a muohielmo mayor, porque, oomo los srupoa em1no eon debiles. 

pare ear distintoa, uno de ellos tendrir que eer mucho m's d'bil, 

y lae dlsoluoiones d~ la disel eetartan enormemente hidrolizadae. 

!)e esto ee deduce que la infltA.encie del radical benao!lo 

eJ ercida sobre los gru.pos aminCJ, v~ 41r1gidP hr~oia loa <los g.ru.poa 

oon 1gu.el 1ntensid1d. 



~:na vez oarncstrF>d& en ls re~e:::·iru; ls exietencia de uns 

fane ion -vH, por la .foru•sci6n oe t .. n oel'i V8tiO •cetiledo y el fen11 

~retano te cEt~ nlc~loide, otte~idos pGr 1· Ribse, J. Jnncbez, 1 

h •. PYl::no (1) y que nosotros hemos <Jou!tl·m•;do oou. l~ obteno16n cle 

un. derivado bertzoilado y valorlido est1• funci6n hidr?xilo con el 

relntivo de ';rignerd. Noe proponfimos en eata parte d3l trabajo 

averiguar oual es le bsse seturads a cu,v,:s seria pf.Jrteneoe la -reta­

llina 1 porler esi oonfirm,;r le supcsici6n qu.e ae hace er1 el traba­

Jo ya cit&do (l) ue que eeta bBse es le eaparteina, o un 1ao•ero 

de ella. :t-ara lo oual J.nte.ntamos le reduoo16n eicuiendo tres cam1-

nos, como ya •• 1ndic6 anteriormente. ked~co16n eleotrolitioa; •ua­

t1tuc1on de~ gr~po -ori »Or halogeno 1 posterior reduoo16n; deabi­

dra,acidn eeguida de h1drogenao16n. 



BiPQCCIOI &L&CtBOLliiCA 

!enlendo en ouunta los 1ntentos de reduoo16n hechoa con 

sino y icido olorh!drioo; aodio 1 alcohol; adhidrido sulfuroao; 

~cido 1odn1drioo 1 tda!oro reali•adoo en el trabajo ya citado de 

r. Ribas, !. Sdnone• 1 E. Primo, y que de todos allos han rea~ta­

do inefioaoaa. Es por lo que baoemos un nuevo intento 4e reduac16a 

por via eleotroqu{mioa, a nuestro pareoer maono aaa an4rg1oa que 

lae anteriorea. 

Uaoeaos la advertenoia que la funo16n h1droz1lo no es re­

duo1ble eleotrolttio .. ente, o por lo msnos ninguna %eacoidn de es­

te tipo tigara en un tra,ado 'an oompl3to como el Jr. Fioh~er, or­
san1sohe llektrooh~ie (20). 

Son m~obos los oaaos en que un oarbonilo paedu reduoirse, 

en determinadaa con~ioiones, totalmente, 7 en otrea condioionee 41-
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ferentes eer redao14o solamente • eloohol. Pero ei ao\re ••~• al-

oobol ae praotioa la re4aooi6n en laa ooadiotonee primera•, no hal 

la re4uoo16A total como cab!• eeperar. 

Citaaos como e~e•plo las reduooiones del p-ox1-benz•l4eb1-

do. Este puede ser reduo1do a p-cresol ea soluo16n aulfdr1oa, ut1-

11sando odtodo 4e oadmio (21) o bien aer reduo14o percielmente a 

alcohol p-ox1-beno1lico oomo catolito a.. dieoluoion de bioarbona­

to addioo 1 a~todo de .. rourio (22). Poro eate alcohol 7a no es re­

ducible a p-oreaol, auaque ae ut111oe aoluoi6n 1 oatodos de 08dm1o. 

CHQ 

0 I 

r~ Cd v 5o.l,Ht 
~ 

JL~t· 
I 

011 

~ 
CHtOH rt 0~ 
I hi\ ~ H /"'' 1\0 ~0~ t. 

cl 

'V 
[c!) 

OH 
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S1a eabarao ao •• poa1ble pre4eo1r te6r1oamea'• le iapoai­

-111484 de le re4uoo16A eleotroli\ioa de la reta.taa, paeato qu• le 

••'rao~ur• de eeta DO ••t~ 'oda.1a lo suf1o1entemente eeclareoida 

7 eu oomportamiento quimioo, pooo eatu41a4o. 

Cabe por oonaig~iente la poe1b111de4 de toraee taut6merae 

tue aun~e en peqaeBta1me oant14ed hacen • Yecaa poeible le re4ao­

o16n. 

As! eDoon~ramos oeaos de reduoc16n de -OH tales ooao ea 

la cotarnine v h14raat1n1Da (2') 

no hay red v tti on 

.JIT. 
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Sie.ado la oo\arAias I reducible a la III, pero ao direotuente si­

no por 1nter•e4io de la II que estrt on equ111b~io oon ella. 

La h1drast1n1DB ea endlo~a a la cotarn1na, d1fereno14Ddo­

se Unicamente en que tiene un erupo no- en lagar del cu,o- • 

Otro caao an~logo ee lli reduco16n del 3-fenil-4-oxo-te­

trahidro qu1Daaol1na 

h~oha por H. Itomi ( 24) ou.yo m~canisn,o dt? reduooion p11ecie e:a:plioar- · 

se :facilmente, como loa ent6r~ore$ 1 por intermedio de la forma oe-

tonica ebitJr~a. 
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ED otroe ossoe, ouando el grupo hidroxilo ae enouentra ua 

pooo •as alejado del n1\r6seno, para que baJ• aberture del oiolo 

con for.mecidn de 1~ funoi6n cet6nica, ee neoeserio que hay&on ani­

llo arom8tioo sobre el cerbono portedor del rrupo -OH ( ~5). •·.J em­

ploa de eete ceso eon, le reducc16n de la cinooninn ( ·Jt>) y cinco-

I 
][ 

][ 
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La toraa I P••• a la II por la aoolda 4e loa •o1doa 1 P••­

de ollteAerae por ebullioioncen atoido ao4t1co o foaf6r1oo. L8 ••1e-

1anc1a de este pro4uoto ~nteraedio II explioe perfeo~emente el he­

oto 4e que se obtengan doa produotos de re4uooi6n III eatereoia6-

me:roa. 

t. oinootiaa dAioamente ee d1fereno1a de la o1noon1aa en 

que no tiene eAlaoe et114nioo en la oadene laterel -ca.ca2 • 

!an intereeante como loe an,eriores rea~ltala re4uoc16n 
.fjt. ttil 

de la 1-met11,5-o~1-pirrol14oAa (A) po~ eat•r el -OH eobre ua .. ~-

boDO •1• hidrcSpno 1 Teoiao del n1tr6ae.DO, que tiene en oieno ao­

~ et.1l*tu4 oon el de la reteaine (B) ••sdn la t6rmula Jropueata 

tor 11baa, Senohes 1 Pr1ao. 
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/~t'- ~/CLH,-
CHt l 
'\. 0 --N' ti-ll 

A 
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.. 

B.&a re4uco16n tal lleYade • o•bo por a. Lakel, o~o reaa­

aen (28) d1oe: el der1Yedo p1rrol6Dico II eata en eqRilibrio ooa el 

h14roxipirrol14onioo 1. Siendo aqael el que ae red~oe. 
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/c., 14.s­
tHt- CH'\. 

I /N ... CH\ 

CH~ - tHl. 

Bate oeao expueato 4e ~educo16a de -oa a4a1t1endo coao 

produoto 1nterae41o an 4er1Yado con doble ealaoe or1&1nado por 

deab1drateo16A 4e la funo16n aloohol, 110 •• dla1oo. 

A•1 en la redaooidn eleotrol1,1oa de la •••1o1na (A)(2g) 

ba aido deaoetre4a le ex1ateno1a de ••'• produo~o 4• deah14ra­

o16n (C) 1 po•terior re4uoo16n de eete 4oble ealaoe. 
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A 
B c. 

;:ueden put!e ef.rtoa calil!nos co~ pc.siblea pare ls reducoiS.tJ. 

4• ls ""tP.m.1.ne. 
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Preaenta la :reduoaidn eleotrol:Ltioa la Yentaja de la f4-

o11 elaboraoidn de los productos de redQoo16n, por DO tener que 

separarlos del produoto de ox1deo16n del re4uotor, J el poder aon­

trolar la msrche de la reducc16n utilizando aparato oerrado ••&Un 
indica J. !afel ('2) de OaJO trabaJo ae hace a oont1auao16n ua 

breve resumen por ser el que heaoa aeguido en nueatras exper1onc1••· 

- Tafel sigue lu marche de sua reducion~a, comparando la oan­

t14ad de h14r6ge~o que ae deeprende en el l!quido oat6dioo 4e le 

c'lula de reducc16n, oon la que se deeprende en ~ aparato lleno 

tan solo de dcido aultdrioo 1 • trav6a del oual pees la corriente 

en aerie con la ctSl\lle. La diterenoia entre eetos doe •olW.enes 

c!e b14r6geno a1gn1f1ca puee ls cantidsd de h1dr6geno utili•eda 4tll 

le reduccicSn. 

Garentis• aue 1nveetisao1one• por l~ reduoo16n de la oafe­

lna 1 o"trae aubetsnoiea 41f1o11men'te re4Do1blea, ut111saado odto-

4oe de plo~ 1 aer.ourlo, exolftleDdo por oo•pleto loa de »la,1ao 1 
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plata o oobre. 

Kncuentre que en los el~ctrodos de ~lo&o se reboJa notable­

mente lt:· sobrett:ne16n por le prt:sencia de m!nisr, s osntidBdea de 

otros metalcs. 

Le velocidad del prooeso de reduoo1dn en misima en los eleo­

trodoo de plomo cuendo el c~todo se hs oxidE?do, de modo que el co­

mi~nzo de la reducc16n se forme une caps de plomo esponJoso. 

Para igual concen·~rac16n de oorriente 1~ velocidr:·d es u­

yor, cuanto ms)'or ee el oetodo en rolr~o16n con el Yolumr:n oat6d1-

co 1 CUBnto. mss pequefia, por COABiguiente, lB deneidc:d d.~ oorrien­

to • .Aconeeje la rel~c16n de su.lierfioie /volumen, c~:-t6clioos, 1;1, 

1;2; aunque aavit::rte qu.e pequerdls mod1f1cr:ciones ao n:odif'ican 

aprcciable~ente el tranacureo de le operec16n. 

Tambien aWf.enta la velocidf~d de la redu.cc16n con le t~mpe-

ratura. 
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Indica que es mu1 lmportRnte lA ooncentraoidn del 'o1do 

sulft.irioo y en generel, el exito es :nayor caat.to menor es ll: con­

dentr~ci6n del sulfdrico emple~do. Pero f4st~ est~ limitada por 

la manor sol~bilidad de las substtaoias en el dcido dil~ido 1 ade~ 

~~s obeervs que ~tilizdndolo ~e '0 - 40~ ae producen fen6menoe de 

empobrecim1en,to en el c:itodo 1 oon ello 1ntcrrupo16n del pf~so de 

corriente. En una expar1encia oomprLleba que oon dcido del 9~ tea­

bien hay reduco16n. 

Estaa a::>n puae 1~·is norm::ts gera.tTflles que hernos soguido en 

nueotrasFeducoiones. 

Kntre otr-~s cos.ca st: mod1fio6 bDatt:nte la cclula de re­

ducoi6n indioada por Tafel,utilizando en luear dol vsso de barro 

·poroao, uno de Yidr!o con plaoe fil~rante Jena lG-4 que ee leta­

paron sus po~os parcialmente preo1p1tando silica on su interior 
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1 oalo1nando despuea,obteaiendo de este modo el gredo de poroet-

d'ed deaeado. £n lo demda ae siguieron lHs inatrucoiones de 'l'sfel 

ooa liger8s moclific~~cionea que aer&n expu.as-tss en lEi parte expe­

rimental. 

El moti'Yo por el ou::l nemos hecho eatf; innov&oi6n, •• la 

eacssez ,:1e rett_~aina que oomo JB •• ha indioado tenemoe q.ae obte­

nerle noaotroe •1emoa, repre•en1endo eeto un gran retraso ea auea­

traa experienoiaa. 

~~ ••te t1po de o'lala ea poeible lleYar • oebo 1• reduo­

o16n aon oantideclea de eabetano1a hH•te o,l ~Jr. sin embar;eo ee ut1-

li88YOn oasi etempre de 0,3-0,5 gr. pare poder inYesti~A~~a pro­

duoto• obtenidos. Las p4rd1d~s de producto por reteno16n de laa 

pare4ea que4a total .. nte •nulR48 1 la 41aolua16n retentde por la 

place filtranta quw airYe de 4iatragma ae extr•e passndo agu• e •u 

tre•l• por auoo16a a ••o!o. 
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C\)U el o'todv unb ve~ preport·-do, digu.iendo las inatrwcoio-

.UGS del t r·· coj o oi t: (10, a~ nbee \.Ula ro~J..1 d~ aproximada de le s~)bre­

tension alc~nzad:;;: en el dt:H3l::reHI..iL-:-.1~.o:~1tc de hidr6~eno, obteniendo­

S\; W'l v~.lo r ~Ct:.&Jt41 bla. 

I1ort~ cvm~rot..er el b,.H)ll !:..ti~ClO.dB;llionto ~el S)a.rato, se hizu 

l.l!l. l'Q dt.t~ci611 dQ 03 f~:(na !:. deSOXioa.fe ina ( 1-3-7-tTit:H~·i.il .:-oxi 

1-o-dihidro~arina) quu seg4n inJica Tafel, c~ J1f1oil~~ntc reduci­

ble. 

Lna condicio~es dadaa ~or la literot~r~l {33) (34) y (J2), 

1 leo u.til izad :;;;s por. no sot roe, eun 1 ,, s s igu.i ontes. 
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(}3 (34) ( '~) exp. 

ca"odo ,rt, Pb ~b rb 

Conoen5r&oiuu del su4h 2 5~ 5~ 5~ 501' 

uen.idaa
2

de le corrien~e 
Mlp;oa 0,15 0,12 0,1,1 0,12 

Temperature, •c. 20-30 18 18° -
ConoentrAoion de la oorriente 

Aap.jomj 0,12 O,Ob 0,12 

Cone. oorr •/ dena. oorr. 
ca21 oa3 1/.1. lj2 l/2 

Tiempo, horas 4 ; ' 
OoA0.4e Olifeina 81'•/00. 0,2 o,, o,l 0,} 

Randimiento en deaoxioafeina 
brut• 8~ 84~ 
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El pYoduoto obtenido fu4 1rtent1ficFdo co~o ~eeox1c~f!na. 

f1Qeda por lo tanto probedo sl buen funoicn~~iectn de lA 

c~lul~, y que lst~-en oond1e1ones pnrr 'oder reelizer~ re-duco16n 

de la retecina. 

rJe reduoo16n de le retP.uins tu~ intent·ade en las mns v~tr1a­

dos cond.iciones. ;.;n u.nes procurnndo co.n:Jeguir l!-! r.~ryor aotreten­

s16n oat{)d1ca, p!Yre ton~l" ~1 m:1x1no poder rcd;lctc:r, utili~!·ndo pe­

ra ello gr~;n dcnsidr. d de oorriente, hr-·stA 0, '5 Amp.; om2, 1 tempe­

ratura bajn. Otr~s en condiciones de m~yor valoci~Pd de re~ucc16n 

ntil1 ~nnd·1 gYrrn concentTao16l~ de· co:rr1t!t;te y tdmperf!tura mnyor. 

S{:; .i.nte~:.ter..:>n re\iuccioneq 4an o~todo de plomo y mc:rou:rio. 

~;:n soluci6n Stllftirioa y en potas~ alooh611oa. 

~n ninguna de ellas se 1udo observar reduoo16n 1 sa recu­

pero siempre 18 ret ... z;ina inrll terade. 
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Estableoemoa por oonaigu1ente que l!• rutam1n6 ao es redu­

cible electrol1t1oemente. Comportamiento que estd porf~ctamente 

de eouerdo con la naturalezr alcob6lics do su oxigeno y con el ba­

oho ~e no ser eate h1dztoz1lo f~;oilment& 4e8hidretf;:ble, teaiando. eD 

ouente el mecen1amo de reducc16n expueeto en ls pab• ~3 

rxponer.:os s cont1r.u&ci6n las cot~dicio.nes en que se 1nten­

t6 lf.: rcducci6n. 

I I III IY 

~tftot1o l-b Pb B8 Fb 

.coao. so 4 1:~) !IO>· So~ 50)[ E.OE lC% aloob. 

Dt7.USe COll~ • o,l~:· C,24 o,; o,o2 ap;·aa2 

~emperetura '5 50 50 28°0. 

Cone. corr. o,~} o,o6 o,oa O, \.i\J4 Ampj'Oa' 

Cono. retaaiu o,o, o,o, 0,04 0,02 ar;oo. 



E.NSATO DE REDUOOIQN CO!~ ~OIDO IODHIDRlO,Q 

Para la ret!ueci 6n del oxhidrilo d·e 1~ retttmin~t t~m},i.§n •• 

ut111s6 ~a1do loclh14:r1oo en la :~1•m• forme experimental en qu.e I. 

W1ntertel4 1 !'. w. Holsohne1dtt:r ('55) consiguen le !'sducoi6n del 

amino-alcohol ti) p•rs la e1ntesia ~el ~-lap1naao 

IH 

El aaiao-eloohol (I) t1eae el oxh14r1lo~ro1ar1o 1 Yeoi-

DO 4e Wl pupo amino ooao 1• retemins. 
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re~b1fn fue reduc1do por ~oido 1o4b14r1oo J f6eforo rojo ~ 

el grupo oxbidrilo de la hltrox1lupae1na por A. Betel ('~) ob••­

nien~o lupr~n1ne. ~~ttt re~ucci6n tiene ed11 •• 1nter4s que lP ante­

rior poT lP •1m111tu4 de eete •loalo1de oon le retaminP, pues ••­

gdn le f6rmul~ pr6pueete por Couch; (~7) 

en embee el grupo oxbidrilo eat' eobre el earbono,.oiao del Ditr•-

geno. 

Eetoe doe cseoe de reduoot6n ·tueroa loa que no• 1ndaJeroa 

a inter.tar la reduoo16n de lP. re~••iaa oon 'o1to 1odb14r1oo, pero 

los rer~lt~dos experimentelee fueron oomo loa enteriorea, aeget1-



L• reduca16n con amalgama de aino, ooDoo1da con el noabre 

de red~co16n Clemmenaen, •• una de las mae energioee 1 eunque •• 

baetente eepeoifice del 8r&PO o8rbon1lo se aplice ta•b1en aoa -ue­

noa reaaltsdoe a ls re4aoo16n 4o als~oa aloobolea. SBoontreaoa 

eJemploa de ua,es reduooionea en el trabaJo de Cook 1 r.waoa (38) 

1 el fenil 1 el 41fen11-oerbenll tueron reduoidoa por ste1nkopf 7 

:foltraa ( '9), pero '•toe aon alooholea que reeul tan 4e tdo11 re-

4uoo16n por le influenoia de los aubatituyea'•• aro.Stiooa (40) 1 

••t, el tr1fen11-carb6n61 1• ee reduce eimplemente oon siao eia 

eaalseaar (41). 

1io lulb14aeutoa intentr;do la rec1uaci6n de la re'taraina po.r 

el •ltodo de Cle--.nsen ai aolo conoci,semo• eatoe oasoe, pero •• 

que Milhel Palonowak1 y Henri Leooq (42) red~cen por ••'• ••todo 
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4oe ••11lo-elcholea que tionen el grupo oxh1.dr11o sobre un caTbono 

vecino do ~~~ erupo amino terciario, tec1endo en o1erto modo Reme-

jnn.za cor., lr: ret:;nilnr:. torr compuestos Tedt:.cidos por Polonowak1 son 

1~1 h1droxi-6-ootah1dro-p1r1dooal1na (I) a ootah1dro-p1r1doooli­

na (!I). 

T 

y el smino-aloool (III) que obtuvo de ls oitieina por b1drogena­

o16n cetal1tioa con negro de plat1no-



-58 -

JII 

Eneeyede lA retPmin:!,, reeul t6 no seT reducible por el 111to-

do de ~leremensen. 



IJS4IOS jl DBSBIDRA~ACIOI 

Ea _ene trauJo •• 1ntenta cle nue•o la 4eah1dretao1cSn •'1-

11saado altodoe ••• ea,rgiooa. 

lA la 1ntereaante Jabl1oao16n 4e Barbara K. o .. pbell 7 ~--­

aeth 1. Ca•pbell (19) eo~r• .. 1no-a1ooholea teYoiarioa, •• d~ a oo­

DOoeY 1• dlficult&d 4e deab1dratao16n 4e eatoa alooholee debido a 

la 1Dflueno1a del srupo amino aobre el oxh14r1lo, pero aU. ea el 

oa•o de ••ror 1aflueno1a, que •• ouan4o aabaa tunoionea eatda eo­

bra oarbonoa oontlsaoa, oona1ggea la deah14ratao16n del aloohol 

por p1t611a1a del produoto de ad1o16n de 4ete ooa el oo•pleJo de 

Griaaard. Conaiguea t .. b1en reaul,edoa ••••Jantee por oalent .. 1en­

to del amiao-aloohol oon 4o1do eulf4r1oo ooDoentrado. 

La 4eab14ra,•o16n de ls reta•1aa oon 4oido sulfdr1oo ,. 
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fa4 1Ateatada en el traba~o anterior (1) ain ooaaesu1rlo.· Ia el pre­

aente ae inten'a la deeh14ratao16n oon 1oduro de met11-.. gae•1o 1 7 
ao 

la deeh1dratao16n con doido ox,lioo enb14ro, oone1su14a4olo en DiD-

guno de eaboa ceaoe. 



SUIS!IfUCIO• DEL GRUPQ OXH1DBILQ PQR RALOOIJO 

BDta1o dt .. ,,,1tlla16a por Bz'oag. _ 
"' 

Para inteatar le nba,ituo16n 4el pupo oxh14r1lo de la 

retem1na por un d~omo 4e broao, hemoe apl1oa4o el mltodo 4e s. Ga­

briel (43) u'111aado para le o~tenotd• •• la bro.o-etl-.. 1aa por 

trat.-ie~to del aa1no-etanol ooa ~cido broab14r1oo. &at• a4,odo t..-

b1'n fa4 a~licado coA •xito • loa aloohole• oon el grupo amino ter­

ciario, por Le•reaoe H. AIIW14aea 7 ~erl 'f. &ruts (44) ut111 .. D4o 

la tlcnioa experl•ental deeori'• po~ r~eDk Oorteee (45). Loa .. 1-

no-alcoholee • loa que Amundsen lo eubatitu76 el -OH por -k tu­

ron el dlae\11; dletil; d1 n-prop11; 1 d1 o-but11-am1aoetaaol. 

Boeotros aplioamo• eate •4to4o de aubat1tuo16n •1 oshi4ri­

lo de la retaiu ooD la eeperanaa de qu.e la 1afluea.o1• del srupo 
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a~o •obre aquol fuese en cierto modo aa•losa e loa •J•mploa o1-

tadoa, pueeto que 8D amboa el arupo amino •• 'e~oierio, 1 por el 

beoho de que el oxbidrilo de 1~ retamina est' unido a an oarboao 

terciario cabe eaperar ana ••1or feo1114ad de aube,ituo16n por ~o-

110. 

SiD .. b•rso loa t~aba~oa experimentele• bsn 4Bdo ooao re­

. eulta4o qae el osbi4~1lo 4e le ret•mina ao •• .mbat1tu1ble por ~ro­

.o en el trat .. iento ooa doi4o broab1dr1oo del 4~· ooapor~aadoae, 

1U18 vea -'•• 41abo ozh1dr1lo de un aodo aaoraal. 

SPJSTITUCIOI DEL QBUPQ BIDIOIILQ POR CLORp. 

Co.o en el ~rataaiento de la retamiDe por eo14o broah1dri­

oo no •• oou111116 la eubst1tllo16A del pupo hidro.s1lo por bro•o, 

heoe.oe abora un eaee1o oon oloruro de tionilo, aiguiendo el •1 .. o 

o .. 1ao por el qae p. ~errer 1 A. Yost (4&) o~taYleroa el Clorolapl-
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uno II para el conooimiento de la Lap1n1na I. 

I 

CHt · tt 
I 

./"'\/"'-. I I . I 
"-./N'-./ 

Jl 

En el trat•m1ento de le retaa1aa oon oloraro de t1oa1lo be-

moe obten1do 'res productoa, entre elloa el derivado, que pre•en­

d1amoa, de subet1,uo16n del h14roz1lo por oloro pero ooa ••1 rea41-

a1onto 4eb1do a que grae p-r~e de le re~a•1aa ae 1eomer1ss 1 DO •• 

eubatituye el -oB por Cl • 

iL DERIYADO CLOIADO ea ua 11qu14o aoeitoao liaeraaente aaa­

rillento. Para eu andl1sis hemoe preparado alsun-e ael••· 

P. r. 320-,21° ooa 4ea-

ooapoa1o16a. Se eaooatr6 por Volhar4 29,52 7 29,5~ 4el Cl. !e6-
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rioo 29 1 68. 

Perolorato.- c15H25K~l, Cl04B• P. P. 243-244° c. El •n•-
11•1• 4e oloro por oo•bust16n d16 18,98 1 19,ce ~. !e6rico 19,•~ 

P1o·r•io.- C15B25I~~. 2;,;0&H2(102)3oH. P. 1., •• reblu-

4eoe • 191° 1 fan4e • 208° c. ooa deeooapoe1o16n. Kl enll1s1s de 

oloro por ooabuat16n 416 51 14 1 4 1 77~• !e6r1oo 4,88 '· 

X.'te der1Tedo olora4o te ao .. nto ao heaoe pod14o ~•dao1r­

lo. In,eatamoe 1• reducoi6n ooA aiao J •oido olorh14rioo 1 ooa ea­

'tafto 1 olorhi4rioo, obeenendo que la reaot1Y14ad de eete oloro 

eat.& tan d1ea1a1114• ooao la del ,;rupo h14rox1lo de la re'tellina. 

La• experieAoie• de reduoo16n •• oont1nUa8. 

IL ISOMiBO Di U iiTAM.!H.A obtea.ido ea diatinto al obten14o 

por 1· libaa, Saaohes 1 Prt.o, de P. r. ll5-llb0 en el trataaiento 

4e le reta.tna ooa •oido 1o4hl4rioo. B•t• otro •• un e611do P. p. 
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155• c. tot•~ate bl•aoo 7 ••• •oluble en ''•r qae le ~•teala. • 

..\~ 

L()(1 D -1-4°. Pere eu oar•cter1seo16n oo•o 1a6aero de 1• retaaiDe ee le 

biso an•11e1e de n1tr6geao a le baae libre, •• prepararon 7 •••11-
saron Yariaa sales 1 se aomprob6 la ex1ateno1a del grupo h1drox1-

lo obtee1endo su 4atdr benaoioo, que resultd oon uaaa prop1e4ede• 

bdaioas andloges el 4etar de la retAmina. 

~ oontin~o16a se exponen los puntoa de fu•16a de 1•• ••-
le.s analizadas de este ia6mero. 

Xonofdhidrato P. F. 24o 0 • 

Clorooincato monob1drata4o, ooaienaa • tun41r • 24U-245° 

y tunde totelmente a 316° c. oon desooapoa1o16n. Poder ro~a\or1o 

al 1~ en agLl& 1~]~8 + 9 1 5 

Cloromarouriato monohidretado, ee rebl•ndeoe • 150-155° 7 

funde con dasoumposic16n • 250c c. 
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pip1orato. P. J. 195° c. 
p1olorb14rato de later benaotoo, P. P.213-2l5° 

A4e•~• de eatos 4oa produotoe deaortto1, derivado cloredo 

e 1a6 .. ro de ls retaaiaa 1 •• obtavo otro que for .. UD oloroo1Daa­

to lnaol~l• en asua tr1• 1 oalieate, que ••t~ todaY!e •ia eata-

41•r· 



SV.bKb; .&..A I'OSlOION DEL GRUPO OIIHIDRILO 

r.a ex~.stenci.t~ de les fun,!iones oxhidri'!.o y amino sobt·i!l un 

miemo ~tomo de oarbono, forman una acumul&o16n de funoionee mu, 

esteble; ert el ooso mt1s aenoillo o aea en loa aldell14atos 4e amo-

n1aoo el equilibria estd oaai totalmente deaplas•do de le sisuten­

te forma 

/ OH 
R - C • IH2 

'n 
-------. R - 0 

.p-0 

'u + •u, 
~a .oleoul&e m8a compleJaa la forma I (Yiase &as adolan­

te~ puede aer perf•ctamente eet,~ole, aobre to4o ouen4o tiene radi­

oelea negativoa o biea ouando tore& oioloe por el nitr6geno, pero 

eiempre existizbi eA eqt1ilibrio con ells en mayor o menor gredo la 

for.. II ooa un grupo carbonilo t•o11 de reducir por distintoe pro-
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oedimiaatos dendo el alcohol JII que oicler~ simultdneamente • au 

formeci6n pnrA «sr el producto IV. 

I I ,/B I 

Cl-m' -OJ'~"' -c (-C-H -----jllllllo ( . 11 ( l'oa: ----!0-1 I I -u -an -N-.H I -N 
I I I----· 

I II III IV 

Al oonaultar la bibliografiF pudimos compro~ar eteotiYaaente 

que en todoa los c~sos en que el. gra~o oxhidrilo eet' aoDre el 

miemo carbono que el n1tr6geno aquel ae reduoe f'oilaente 1 1• 

oi'tamos varios eJ·emplos al t:rstar cie las rwdaooionea eleetrol:!­

tioa,Clnumsen 1 pon dcido 1odh!drioo. La exiatanci• de le ~or­

ma II, que se produce de la I por la llawada •eacia16n b14ram!­

nioa•, fu~ deaostrada g&ra v~rios de elloe. La forms III del pro-
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duoto reduo1do es h1pot4t1o~. 

RD ls ret9mina no se ha podido poner de msn1f1eato la po­

eible ex1steno1a de lP for!!le II t:rat4ndol8 con sern1o9Tbaotaa pera 

obteneY 19 sern1o~rbaaone, que por la ~ooa eolubilidad de eetos oo•­

pueatos debia transforma~so 1• I an la II pare mantener el·equ1-

11br1o. 

Sesdn el ~••onaaien\o expue•to, eobre todo el heobo de que 

ls rats•ina no •• redusoe por aingaao de loa prooed1a1entoa u~111-

sado•, -exolUJe pare el oxh14rilo le poa1o16D 6 qDe •• le bab1• 

••1gnado proY1a1onalaente en el trabejo enlerior. 
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Al m1smo t1.empo quedsn tombi~n exeluides l~ia posiciones 2 7 10 1 

eue e1m4tr1oas 11,15 y 17 segnn ls numerRoton de 'iton Couch (47). 

Por otra parte sl trataT de lRs ~ropi~d8des b~3i0as del ds­

ter bens61oo de le retaminn, se habia llegndo a 1~ c~nclu3ion que 

la 1nfluenoia del radical benao!lo se eJ ero:!a por i.gual sob.re los 

grupos •mLno, o eoa que el ~adical benzo1lo y por oons1gu1ente el 
esttt 

srupo oxh1drilo;·eql11d1stsnte de los dos n6tr6senos. Oumplen est a 

condioidn las poaicionea 7, 8 y g. 

De los ensayoe de oxidP-oidn del trebeJo anterior habian 

llegado a ls concl~e16n que el erupo oxnidrilo ••'' eobre un cer­

bono terciario; eeto excluye 1~:: pos1o16n 8. 

Demos por oonsiguiente como 4nics posio16n del gra~o oabi­

drilo le 7, pueeto que le 9 como puede verse es 'a1mt$tr1ot' de la 7 

y por lo t~tnto 144nt1ca, no solo en la moleculf' represer.ter.a en la 

fisure sino tam~1en en el eap8cio. 
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r;sta f6rmula, lo ~:1sr.'lo que ln propuests en tr-=~bejo ante-

rior, (.:s pruv isiJnal, p0ro do momento expl1ca perfectn~~ente todos 

qut!da ahu.r(.: pt:rfwctam..;n~s e:.iol~Yecio.lo, air~ndo deb1do a la dobl\J 

intlaencia aJerclda sobre ~1 por loJ dos gTupos amino, que como 



guiente 
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Muy difioil de romp~:; 

-c-o 
l 

( '1'UY f!Jcil de rom"er 

- H 

Esto ex;lioa vlarements que no dtf r~!&Ooiones en qaa in'terviane el 

-OH Junto, prop1as de loa aloobolas terci~r1os, como son la faoi­

lided de ~~sh1dratao16n y s~batitucidn por hal6genos. En oamb1o 

d~ e~tT9ordin~r1a r~oili~ad aq~elles re9ooionea en q~e solo inter­

Yiene el hidr6g~no d~l oxhi~rilo, ootro l~fresoc16n endrglos oon 

el ioduro de metil m8cnesio y la f~c1lid~d de ester1f1caci6n • 

.r.e in!luencia de lo.J do3 gr~Joa a:ninos eoLr~ l& pos.ioio.n 

' explica tnmbien le dif1o~lta4 de reducoi6n del derivajo clofrs-

do obtenicto. 



P ~ a ! I B 1 P E R I M K J T A L 

Loa aloaloidee •• extraJeron apl1oan4o el oonooido a4todo 

O~to-stas• oe extraoo16n oon alcohol tartdrioo oomo •• d•aoribe en 

el trabaJo de 1. H1bee, A. -Ssnohes 1 ~. Primo (1). Por f1ltrao16n 

a la "romga •• aepsro lf.: b.~.ae liqu1da de loa criatalea d~r•t~;,mina. 

20 sr. •prox1madamente de b~•• liquids brut~ ae destllen en 

un matraz Claieen de coraa6n y paaan unoe 8 tr., a l!0-200° c. 7 

21 mm. de pres16n, de un 11qQido ece1toao algo amsrillento (paohi­

oarpiDfi). 



- 7'-
Se eigge 4eat1lsndo 1 •• reoo@e una ••sundA fraoo16n de 

10 gr. deede 200° a ~40° 1 21 am. de prea16n, deatila W1 aoe1te 

liseramente amaril!ento q~e dee~u4a de frio quede extreord1nar1e­

mente eepeao oaei e611do 1 ligeremente fluoreaoente. 

·bll el metres quede un reaiduo acS11do, paetoao 1 obaouro, 

aproxiaadamente ~o• 2 gr. 

Ioder rota~orio de 1e base ligu14a Gpaoh1oerp1na) 

Una muestra de la base liquida deetilade ~ 21 mm. p. 6. 21 
100° •• obaerY6 41reotemente al polari•etro en un tubo de 1 da. 1 

416 'i. • + &,8° qlile d1Y1d14o por la d • 11 027 de [tt]20 + b,t.o. 
D 

Una :auestra d• lP- bt. se anterior red1st1lada nueYamente a 

1 ... de presion P •. E. 1 175° e. d16: 

1,2447 gr. d1sueltoa en alcohol de 96° haeta 10 ao. en tu­

bo de 1 da. ~ • + 1 1 8° [~]~0 •+14,45o 
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otra mueatrs de baae muJ pure obtenida ~~ la ant*rior pa­

eendol• • perclorsto y regenerando la taee oel percloroto puro. 

P.E.1 170°. 

0,8143 gr. en alcohol sbsoluto hPete 10 cc., 416 en tubo 

de 1 dm. ~ = + 1,;e [~)~0 + 18,440 

SQestrae medidas estan re~lizad~s en un polar!metro de bol­

sillo de la oaaa Zeiss por no disponer de otro meJor. 

SALES DE LA BASK LI QUIDA (BACHIOAk.PINA) 

IIOIOPERCLORA!O 

Por neatral1sao16n al papel de 'ornaeol, oon doido perolo•­

rico del 20 ~~ de an poco de bsae diauelta en trea vecea au vol~­

men de alohol met!lioo ee obt1ene eats eel oon buen rend1m1ento 1 

hermoeemente criett;:liasde F. F. 170-172° que no var:te por nueYe 



- 75 -

reor1•taliaao16u en tree veoes su v~lucon de eloohol metilico. 

Poder rotatorio.- Como au solubi•.i.d.:::d no _,::s bast!!nte en 

agtla n1 en alcohol para obt.entr unr. conoentreo16n sdeou.ada, lo 41-

eolYi•o• en BL"lla oidulrda con t1cidu porcl6:rico. 

A 0,5278 gr. de percloreto •e aftaden 2 oo. de diaoluo16n 

aouosfi de ~cido perol6r1co nl 20".' 1 agllft haett.~ oompletar 10 oo. 

ObserTando en tubo de. 1 ttm. ae enouentra ex. • + 1,4 lcx1~1 + 21· 

De la d1aolUD16n anterior ee rec~pera el percloraLo preo1-

p1t6n4olo el elcaliniaer oon unaa gotea de &IIOn1aoo, o.on Wl rea41-

ll1ento del o~. 

Meaolado el perolorato de p~oh1oarp1na o "n el de eaper­

teina de•c1en4e el P. r. a 139°. 

DIBROMIIIDRATO. 

Se obtieAe oon bQeD rend1•1ento aoid~lando al roJo oonao 
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oon BrH d 1,,6 pachioarpins pure reouper!idf de su perlorato, 1 di­

&\lelta en un poco de acotono. Ct:a1 inmE.:di1..:ta~;.ente 8 le adioi6n del 

ecldo bromh1drico ae forman unos hermosoa or1sts·l•• pr1az&1't1t'oa, 

P. ?. 195°. ~e reor!str11za ~n 1,5 Yoldmenee de alcohol. P.r. 
195-197° c. 

Poder rotatoYio.- 0 1 4113 gr. secos al aire, disueltoe en 

ague h~sta 10 oc., d1eron en un tubo de 1 dm. ~ • + 0,87° 

[IX. 1~2 + 21,2°. 

An~l1s1s.- 0,205o ar. de or1stalea aeooa ~1 aire 1••~eron 

9,9~ ca. de NO,Ag 1/10. Hall9dO Br - ,8,82 
( ~ \t u \a d o p o ,. ~ C 15 H ~, N t l .( B r H , H ~ o .Br% .38'sq · 

MOIOIODHI])RATO 

3,9& •r· de la ba•• ltquida 4eat1leds •• eaulaionen en un 

Yolumen de ague 1 aftade la oantidad te6r1oa (2,2 co.) de ~aido 

1odh1.dr1co 4e 1,7 de 4ens1dat. L• baae •• cliauelYe 1 medl•ni'e un 
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•gttedor se eflos unr pequefta o~ntitt~d de un Teeiduo prstoeo insolu­

ble. Cae1 1nmed1Ptemente oom1enzR 1~ seprTeo16n de cristl,les. Al 

d!A aiguiente se filtreron 2,5 gr. de P. P. 220°. Rendimiento 40 1 ~. 

En otro enee1o realisado oon 2 ~r. de baee •• obtu~o 0 1 9 gr. Bend1-

m1ento 30 ,C. 

Loe 2,5 gr. ~eor1st~l1aedos en doe Yoldmenee de ag~e die­

ron I gr. de orietslee 4e P. r. 228°. Reor1etel1sedoa nuevamente 

ae olltuY1eron 1,; gr. cie :t-. a. 229-2,0° o. qae no aub16 oon a.ueY• 

reor1et•l1a&o16n. 

P. r. •1xto con aonoiohldrsto de eeparteine da 18g•. 

Poder rotetorto.- 0,9485 gr. 41e~eltoa en aloobol de 98° 

haate 10 oc. di•ron en t1lbo de l cla. ~ + ·o,81° l«J:' + a, 5o. 

An~lieie.- o,oo,a gr. gAateron lOr Yolbard 1,7b oo. de 

NO~AR R/10. Hsllado I ~ ,5,01. Celoulado pata c15a26a2, IH. 

1- ,5,0:5· 
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SULPA!O AOtDO 

Para su obtenc16a hemos U8a~o Pech1carp1Da pura obten14a 

del perolo~ato 78 q~e la base direotamente deet1le4~, ain pur1f1-

aar por 1atermed1o del perolGr•to e del pioreto, nos 416 an sulfa­

to que ar1•tel1aeba ooa gren_d1f1oul\ad 1 oon pequefio rendieien\o. 

3 &r• de b••• p~ra 41auelta en un pooo de ~laohol abaoluto 

•• .-41cioaa de le oeni.idsd te6rioa (2 molee) de tioido aulflirioo 4el 

5~ enfriando oon ag~•· Se anade por poroionee eGoeeivB• Yoldmenee 

de alcohol absoluto nssta ).lreoipitar or1atal1zande el aulta'to. aen­

d1•1•n"o 8o-90 f.. P. P. l&0-2t»2° c. ooa ennerrec1a1ento 1 cleecoajo­

e1o16n. 

Pode~ rottttrto.- 0,5554 SZ• en ·~· ha•~• 10 oo. ea tubo 

cie 1 ... 41e:roa ~ + 1,1° (£X J~l + 20, o•. 
CLCJROOIJOATO 

Se prepare • par~ir de le baee li,uida dee,ilsde p. r. ll 
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2oo•. A 5 iJr• de~ aut!l base disuoltc ~n volw:.aen de rloohol atiLdimoe 

lB csn.tidad teoriot;, 5 co., de uca diaoluci6n J N de Cl2 ~::n+ ?Cll! • 

.L:l IAtii&Ols ae oaJ.ianta b: ... atante, •xpontaneamente, 1 • los pooos ••­

auaaoa aepara uno~ cristeles pequefios ~uy bien for~~dos que flltra­

moa al d!a slguiante. Peao 3,5 g~. Rendimiento -~ 4el te6rico. 11 

l!quido madre tiene muoho color. 

Los of:t1atales obtanidos fundieron a :g&0 • Se reo:r1et•l1aaroa 

en 7 ~•ces-au peao de ao14o olorh1dr1oo al f~, fil,rando en oslien­

te para elia1n~r un produoto blsnoo 1ns6luble. Al enfr1sr oriatal1-

a6 1 &r• ~· hermosa& aguJea P. P. 312° de8Ce OOA preYio reblen4e­

o1•1ento-s unos }OJ0 • Po7 ooAcentreo16n de los 11quidoa .. dres •• 

obtuYo 1,1 gr. aaa do o:riatal•·• de P. r. 310° deilc. 

too oristalaa anterioree reor1stal1•~4oa nuevemente fundea 

·con d&aoompoa1ci6n a 312 c. JQeva reor1atal1sec16n ao varia el p.r. 



- 80 -

Poder rotator1Q.- c,686J gr. aecoe en ~esecedor sin va­

oio se disolvieron ~n agae hestf. 10 co. y e~ tubo ~e 1 dm. ee ob-

sena lX.. + 1. 3° [ex 1~0 + 18, go 

Aru~liais 

Ueterminaoion de cloro.- o,l37J 1 o,ObbC ir• de substanoia 

eeoa en el deaecedor sin vecio gsatsron por Volherd 11,86 1 51 b2 ao. 

de NO}Ag NjlO. lalledo Cl - ,O,b4 1 30 1 20 

Deter•1aao16a de sino.- Se pea• 8lrededor de 011 &r• de 

olor~CiDOP.tO en UD criaol de porcel&na 1 88 lu afi&de 1 ar• de OX14o 

.. rodzioo rMerok• para an,liaiB 1 4 oc. de &oido nitrioo fu.aate 

(4 1,5)· Se ool~ca &1 cr1sol deatro de otro mayor 1 •• evhpor& haa­

ta eequedad & buflo de Yapor. ~le cAlie.nte euavemente en el horno 

ellotr1co host& deacompooici6n d~ lf. s~bstancla 1 luego oeloina 7 

pesa. 
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Se aaad• aaa oxiao meroU%1oo 1 ~ oo. de •sua, volYien4o a 

eTaporar a ••queaa4, o~lo1obr 1 pea8r. hD ee\a aegund& operaa16A 

por lo resular 1• no AtiJ p'rdida de peao. 

0 1 w9b4 &Z• ClieroA u;vl'l•' &Z• cle *0• tibll.8Go ~ t/. 141 04• 

Rft~rminacion de 81U! de cr1al&li!&016A.-~ 8Ub8\aao1~ pal­

v~,ria&d8 ¥ aecu u~ el daaeot.aor tin vacto, se peaii i. se sec& haat,a 

const~ncia de peeo~ en el 4esecBdor oon vao1o de 15 mm., ooa ••1do 

nlflirioo. Ilara sbrir el deaeoe4oJ- •• cleJ&t entrsr aire aeoo por pa­

so a tr&v,,. de doa lavadores oon aulf'uieo ooacent.r&do 1 tap.ndo 

1nmed1atamente el pesa aubatancisa. 

0,2975 gr. perd1eron en 2'4 bor•• o,oll4 P• 1 deap~.tea 4.e 

72 horae la perdide !u4 o,Qlb gr. P4rd1de por ci•nto 3,9. 

Dej~r.do destapa4o •1 eire el peat; IJ\lbat~no1es recu.pera el 

peso pri&itivo en unos 20 ~nutoe. 
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c s 1 c u.l8 do pare ~~ 1 ~ B 2 b r: , c 1 .. : :n, ~ c 1 rt , !iz o 

Cl ~ J0 1 73. ~ ~ l4,lu. ll2~ ~ ),~. 

ex- IOLOM.r:1 II~A:.ro 

~,, lu gt. dt base pQri1'io&de mt~diante el perolorato 1 re­

daatilada, ae me~olan oou 3,o gr. de 1odU%o de_m.tilo J •• adioio­

naH } gr. a~ ac.wtfiL" a~ atil"'• Se deJa varioa dis& a l4ii ieliipera~a­

r& ~el l~bort~orio. Todo se o~£ja de cri~tPlee. Se filtran a le 

tromp& y pesFrcn 31 43 gr. f. r. 220-2i2°. Se d1eo1Y1er~n en 2 Ye~ 

c~s au volume.r. de oloroformo (7 cc.) f:erL eeper&r el <X-1o4omet1l.•­

to en formb d~ ~r~ducto de edicicn olorof6rm1oo (48) 1 •• preo1J1-

taron adioio.niindo ·7 oo. de aoetato de etilo. Se obtuvo 3115 cr. 4e 

cristales de r. F. ~32°. :~ recristalizsron en aw volumen de agua, 

hirviondo w1oa seg~n~os rsra elj~in.~r ~l clorofor~o. Se obt~vieron 

2 gr. de f. f. 24J-?44~ deao. 
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ro•·~ ~ot•torio.- 0,5010 ar. dlaueltos ·~ a~u· b •• ,. 10 oe. 

dieron, obeerYando en 'tubo de 1 c1m. o( + 1,1&0 [~J~O + 2.,,1•. 

,.~11•1•· 0,1002 1 c,l801 r.rr. gasteron 2,&9 J 4,7. oo. 4• 
N03Ag N/10. H~ll84o 1 ~ 34,07 1 ,~,38. 

IODHIDRATO DEL IODOKETILATO 

1 gr. 4e 1odomet1lato de paahiaarpiaa diauelto con •Jude 

del calor en 4 oo. de alcohol •baoluto ae ac14ul• ha•~• el -rojo 

congo por adioion de doido iodh!drioo·de d•l;7. Caa6 1natant4aee- · 

meAte da oomienzo le aeparaci6n de her•oaos orietalee. Al 4ie ai­

suiente se filtra_y lavan con scetona para eliainar unos criatalee 

obeoutoa que euponemos de perioduro. Se obtienen 1,3 sr• de orie­

ialea mu1 16•a formsdoe 7 oompletaaente bla~oos de P.P. 235-2,0°. 



ooa tuerte deeaompow1o16n. Rend1~1ento 97 ~ del te6rioo. Bstoe aria-

tales que eon mu.y aolulilee en agga 1 •uy poco en alcohol abeoluto 

ee recristaliseron 41aolv14ndoloa en un volumen de ague, 5 de el­

oobol absoluto y 1~ de eter. Se obtUYO 0,9 sr. 06 pro4uoto •a&nifi­

oamente oriataliaado de P. f. ~~5-23o 0 coD fuerte desoompoa1o1&u. 

f2S!r rotario. O,b7b2 gr. disueltoa en ag~a haat6 10 oo. 

d1eron, obser~&nao en \ubo de l a.. «+ 1,18~ 
£n,l1•!!·- Kl produoto pulveriaado ae t~vo UL d!& en el 

de•eosdur • vao!o • 

. u,l.ol6 gr. de &Wttano1a gsa:;\JJtrOll 4, 01 oc. de. ~<,,Ag 5/10. 

Hallado I ~ ~0,05. 



fe preparnron per2 octtp~rerl~~ con las de 1~ p~ch1corpina, 

Poder . ..!9-~!!.~-~rj_Q_.- 0,.1647 gr. se disolvi~:ron en ~· co. de doi­

do perol6r1oo al ?O ~ y al agua nacasBrie pPra completer 10 co. 

Eft tubo da 1 dm. Be Obeerv6 0( • - 1, 30 ( 0( )~l • - 28° • 

AtOIJOIOF.I PRATO 

Con ~ er. de e~perteina bRse, obtenida del sulfeto, se obtu­

vieron 3,57 ~r. de monoiodnidrato r~or1atel1aedo de P. P.22f+2,0°. 

Rendimiento 83 ~. DeRFues de do~ crista11z~c1ones mds ee cons1gu16 

un produo to tot alr:1ente incoloTo de P. F. ?300 0. 

Poder rotatorio.- 0,7479 gr. diaueltoe en aloohol •• gao 



- ~5 -

hasta 10 co. en tuto ;:~'., 1 dnt. di6 tX- o,uo [a):0 - s.oo 
C lCI!OC r ~~C ;\ 7'0 

Preparamos date pnrt1.<.1ne1o de un sulfato de eepe:rteina come~ 

eial puro "G:EI!t•, obteniondo prtr~.(;rs::·en' e li:.' bsse por al md'iodo ba-

bitual 1 prep~rAndo luego el olo7ocincrto segdo se ho 1nd1cado pa­

ra le paa hiearr;ir,a. :;jvnd 16 A :31 ~e c. ccn preYio re blf·ndecim1ento 

Poder rota1.9._r~. c, 71:-~2 gr. seco~:3 a1 aire se diaolvier.:;n 

en ar~ua h:~sta 10 co., dieron obae:nredos en tllbo. de 1 4m. <X- 1 1 }3• 

An~liais. 

~et~r~inaQiOn d• cloro.- u1 C597 1 v;OG50 I~• •a•t•ron por 

Volhara ) 1 1.::: y 5,5-f ec. ae liv:5Ag NjlO. ~~allado Cl% }0,5 1 }0•'· 
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Deterrri.n~-'cltn ch; at~UC! do ol·ic;t.:Jiznci6n.- 0,09:50 gr. secoe 

91 ai re liCJ'~tt~ 1'01"• t:•n t:'l dE:;SOC; ;J~, l' [: V;.1cio 0 1 ~v35 t;r • ferdide por 

,. ·~ 
.J I L • 

fato d·:" esp;!TteinA "l1Fnr.:". A ~ gr. de esparte.i.na eisll!d& del sulf•-

to so agrug6 3,5 gr. d~ lodur0 dt melll~ •t•Uemio• • Se agrega 9 oo. 

de acatato de eti lo e inmt.: diL la:r:en-..c se ven BI.J&recer crj etclea. Al 

dia sigui~ntc todo est' oueJsdo. Se filtran e la ·troae 4,& gr. de 

P. F. 221-:"'·~.?e. :~o~~ l!quidod f1ltrn4aa corrtinuan <lesposit8ndo oria-

r'lflrse r!'r.Jo-r ~~~x•t»x proporoion dol ex -iodomet1l•to, si ee opera en 

caliente al obJQto de aoelorar la reaooi6n. 
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Los 4,b gr. de oristelea abten1doe •• d1aolv1eron •• 10 oo. 

de cloroformo 1 se preoipit6 en cnliente egregando 10 oo. de aoe~a­

'to de e'tilo oel1ente. Inmedi<·:tamente se ou•J• to4o de oriatGl••· S. 

Jill eYe bien oon un sgi ts4or y ee dej !; h-''at• el dla e1gu1ente. Se fil­

tran a lA ~%ompa 3,8 gr. de P. F. 215°• Sa reor1atal1s6 en 4 oo. de 

•sua calentsndo unoa aegundoa haata e11m1nar el oloroformo que ooa­

tieneD loa oristalea. Se obtuvo 2,5 &r• de hermosoe cr1atalea de 

P. F. 240-24)0 deao. que r~cr1~tnliz9d0s n~avaa~nte en 4 oo. de 

agus dieron ~ gT. OOft· ;1· ~t.ao P. P. 

Poder rotatorio.- o,&002 gr. dlsueltoe en •sua haat• 10 oo. 

en t ubo de 1 dm •. d 16 0{ - 1, 4 ° [ ~ ) ~1 _ 13, 3 o 

IODHIDRATO D~L ~-IODO~ETILATO 

se obtuTo de la miema forma que el de la pachiosrpina, dsn-

do un p•oduoto que deapaee de eecristalizado tieno p. F. 2j5-2,b 0 



con fuert$ deeoo~po61ci6n. 

Poder rot~toriu.- 0,7~7n gr. disu~ltos en ~gus ~et~ lO oc. 

en tube de l •~· d16 c< -1, ~·7.-., [tX ]~f' - lft, oo. 



Dn'ERMIIAOIOI LT\L HIDROGKBO AO!IYO 

Ap!~ato, f11• 1.- Pare la de,era1aao16a del h14r6seao ao­
'iYo •• e1gue 1• t4oDiaa deaorita por Braude (14) at111aando ua a1-

t~6.etro de Luas• de 50 oo. Loa 4os tgboa A 7 I del a1t~6ae~ro,4aa­

pu4• de laYado• oon ••sola 4romioe, •• unen por un 'Q~ 4• ao .. ti­
ao 7 de paredea aruaaaa, f1Jan4olo biea a lo• extre.oe 1ater1or•• 

4e loa 'Qboa oon uae• Yueltaa de alambre. se lleaa naata la a1te4 

de loa doa tubos oon merourio l&Y~do con acido aitr1oo del ~. ••­

riaa Yeoea con agua 1 perfeotamente eeoo. A lo l~lrso del "ubo A Ya 

a4oaa4o exteriormente un tera6a8tro, auJeto oon doa go•illaa, que 

eatd 41vid1do en gr~dos, pero puede apreoi&rae perfeotameate ~· 

srado. 

Con obJeto de poder determinar, aaemaa del hl4rcSaeno eot1Yo 
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grapoa que ad1o1onen I-Mg-cH3 , hemoa •odifiaedo el •»•rato at111-

sancJo Wla b\.lr•t• do ble D en lusar de lT: bture•a aenoilla que ut111-

za Bzaucle. 

~ burets la hemos oonetruido siOldtt't!do ao~r• W1l1 lleYe 4• 

ramif1oao16n doa pipetaa gradua4ae en !O,Ol. oe. de 2 eo .• de oepao1-

da4. 

PRE.PARACIOI DEL REACTIVO.- Se colocec5 •n Wl metras cle .250 oo. 

de fondo redondo 5,7 gr. de m~gneaio en l~madur•e, leT~dsa oon dter 

!l t•p6n del ma'tra• llwva un tubo de b:rom•o y un refriseraate para 

refluJo tepado con ~ tubo de oloruro ~~1~1oo. Se oubre el ••sae­

a1o con 140 oo. de 4ter deetilado eobr• e~dto 1 •• •Aa4e une ••o•­

u de iodo. De a de el tu bo de broao ea "Y8 :eflad1end.o sot a a sate el 

oonteniclo de una npolla de 1o4uro de -.et·ilo .?, SJ'•, regulando 4t 

esta ~nera la ebull1c16n del 41er. 

A la aoluo16n de 1odu.ro de met.il Daapealo •• le •ftaden 
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100 oo. -'a de 4ter 1 •• p~•• • ua treeoo topaoio flltrladol• per 

ua t1ltro de pl••• 4e Y14rio. 

El ••s•••io ~obraa'• pea6 I «r· gaet•ndo•e, por cone11Qiea­

'•• 3,7 8%• !ed~loo· par• 2' sr. de I-ca,, ,,9 sr• de aesaea1o 

IODO OPBIA!ORIO.- 11 epa%eto tu~ 1Datalado en un leborator1o 

•pa~t• tel •• trabaJo para evitar 4en,ro 4e lo poaible los o~abioa 

de teaperatue. 

La .u'a\aao1a pu1Yer1sa4a, 4eepu'• de tenerle aD 41• en el 
r 

deeeoa4or, •• peea ea an tubo de ~141o de ~oDdo plsno de 45 s 15 

... , 4•t• •• 1atro4uoe deatro 4e o. •• 1• aftade un pooo de •t•r 1 

•• '•P• oolooento laa baretaa. La ~t• 4e la 4ereoba, tu• •• le 

deatiaada para el reaot1Yo, ~• tapa4a ooa ~ tQbO de oloraro •'1-
oioo 1·oal aodeda. 

La llaYe 4el n1tr6ael~u per•eneoe ab1erte oe•unioando el 

tabo I. ooa c tur8nte toda la operao16a. 
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Con la lla~e •• le buret• abierta oo.anioando 0 eon la ••-

reobe, •• aube 1 baJ• el tubo B para el1a1nar el eire lo -'• poe1-

'l• del interior del u1tr6me\ro, aub•t1tuy4ndolo por el yapor 4el 

4ter p•ra lo que preY1amante •• pueieroD 0 1 5 oo. ao•r• el ••rea­

rio en el tu-o A. Se enr••• colooeado el a1Yel del Iter ea el oe­

ro 1 •• o1erra la 11•~• 4e la 'uYeta. Una ••• oerra4o para co•pro­

bar a1 haJ fuse• 4e aaa, •• oo•prt.e '•'• eubiendo el tQbo 1, dee­

pale de 5 .tautoe •• D1Yele el aerouTio ea loa t~boe 7tee o•••rv• 

e1 •1ia• earaeado • oero. 

Se lleaa la bureie de 1• dereoae ooa reaot1Yo 1 •• •uelYe 

• taper eon el tube de oloruro odloioo. se baje el tu~o B 1 •• de­

~· oaer cot• • so\a el reaot1vo, .. uteDiendo a1eapre dur~ate la 

adio16D de reao~ivo, el A1•el del ••rour1o eA A •~pe%1or 81 •· 81 

1• a41o16n 4e reeo,ivo DO •• lea'• •• pro4uoe ... eleYao16a 4e '••­

peratua 1· '•ru a&&Oilo en eetab111asree el YolU81en del pa, debi-
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4o • la enorme vsr1e~16n de 1& pre•ion de •apor del ~ter reepeoto 

a la temperatura. ~e eateb111aac1o6a del voluaea auele tardar .. -

dia bor•. 4urEJnte eate t iemp-o se procure que los niTeles del mer­

curic eaten igualea y se eY1ts le prox1m1d~d de tocoe eo:·lorifiooa, 

18•parea portatilee, personas, etc. no toc~ndo nunoe el tubo con 

las manoa. Pare niveler se ooge por le pinse que sostiene al tubo 

1 •• oorre 4Ata eobre el eoporte. Cuendo 18 no hal Yar1ao16D 4e 

Yoluaen, ae nivele exactamente 1 ee hacen 188 looturae de '•te, de 

la temperatura 1 le prea16n. Con eatoa datos se oaloule el h14rcS­

seno •otivo. 

Tal oomo esta, despues deMohe 1~ lecturs enterlor, ae lle­

aa la buzete iaqaierde uon agua y~~e ea~d~ sobre el exoeso de reeo­

t1Yo con 18a m1emss preoeuo1onee que ee aftedi6 4ste sobre la au'•­

tanoia, un~ Tez eetabilizedo el Tolumen, ee hece lP lecture 7 oal­

oulan loa mole• •d1o1one4oa. 
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EIS,YOS IW BLAICO.- Se bace le opereo16n del miamo mo4o 

qae pare laa determinaoionea, oolocsado en el tubo, en lus6r de 

le aab•tano1a, U.ioamente 1 oo. 4• e'er aeco oon so41o. in oe4a 

opereoi6D .. paeden determiner los doa Yoldmeaee. 
' 

Loa Talorea o~ieoidos •on los eisutentee: 

~eaot. pree. teap. ' ob•· Y0 •.-• V•obe. '' o 
oo. ...Ha •o. 
• 7,7 19° 

1,80 743 17,~ 

1,80 74, 17,5 

1,80 74i 18 

1,80 74, 18 

Yalottee aed1oe 

oo. oo. oo. oo. 

1,9 

1,. o,, 43,9 

z,o o,tt ('?yt,J,g,o 

0,2 41,2 

0,5 43,, 

1.8 oo. 

oe. 

18,2 

15,5 

17,& 

16,9 

17.1 oo. 
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ea 4oA4e 'obe. ea el Yolumen d~ metano desprendido el aAadir el 

reaot1Yo. V0 el volumen Yobe. maaoa el volumen de reaot!Yo aftad1-

do • ~eduoido a laa oondioiones normalea de trea16n 1 t••»•ratura. 

v•oba. el volumen de metaoo total deaprcndido d•spaee de afta41r 

ague aobre el reactiYo. V•o el volumen V'obs. menoa el •sua 1 el 

del reactiTo, 1 reducido a condioionea normalee. 

-;..aa_ loa tree pr1•eroa ei188J08 AO Se cleterrdn6 Vt porqae 88 

hiao por el m4toao de Braude sin modifioar. in las 4os ult1•as no 

ue determind V porque •• afta416 el reaot1vo en el t~bo a1n eater 

eate totalmente aeoo, eato en naae •tecta • los velorea de v• que 

ereD loa que 1ntereeaba obtener. 

VALORJCIOJES DE HtDROGEIO ACTIVO Y ADICIO~ De M~GH~SIAIO•-

Antes de baoer l~~• Y8l01'8C1onee de retalliu se ena&JO OOD tioido 

benso1co y benzoina pars tu~ a4qu1rir graotloa 1 oomp:robar 

a1 los reaulta~o• obtenidos eran eda1a1ble•· 
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Substanoia react. Pres. iemp. Vobs. V0 corr. AgLLa ''obs. 

aoido 
btnzoico 

;. { 'iJ 

benzoina 

oo. 0 ·, aun.ug. u. 

, .• ) 7 3'1 

4,0 737 

1~ 

l; 

l~· 

cc. oo. co. 

17,5 lb,; 4,8; 0,4 

1,8J 745 17 ' 5 : s' :·· 6' 6 0, } 

oc. 
v•o oorr. Vadic. Hact. ~dio. 

oo. cc. m~l. mol 

17,8 • 0,7 

1,1 

0,9 0,1 

0,75 l,C 

o,a 1,2 

l,o 

1,2 

l,o -o,c 



.g& .. 

V0 oorr. •• el Yoltunelt Votls. menoe el volumen de react1vo, 

reduoido a las oondiciones no ... lea 7 disminuido en l,B oc. del ea­

saro en.blanco obtenido antariormente. 

V'oba. ea el volumen total de metano desprendido 4~ &aa41r 

ague, inclu.ido el desprendido pol· el QJ.dr6tteno activo. 

V' 0 oerr. ea el •·o~•· oorreaido igual que ea el ensa7o ea 

"bluoo. 

'a41o. es 17,1 - Vlocor%. o sea, ol volumen de meteno 

equivalent• el reaotivo •41c1onado por la aa'bat•no1a. 

LOa admeroe entre parlntesis ooloo&doa • la 1squie7d& 4e 

V' 0~8 • •• la ~rea1oA o temperatura o~a440 4etaa son 41at1ataa 4e 

la eaaoAtrada el laer el Y ~ o .... 



BS4fRR BI.IOICO Dl RI!AMIIA 

&eeeyc ·Prel1m1nar 

A 0,5 I%• (2 a111 •olea) de retemina 41eueltoa en 18 oo. 

de benceno eeoo eobre aodio, •• •ftaden o,, «r• (2,2 •· molt 4e olo­

ruro cle benzo!lo 7 •• tape bien el erlenmeyer; no ae obaerva reso­

o16n n1 csabio alguno. 

Despule de un d~e de repoeo a la teaperatura amble•'•• •• 

forman bsaten~•• or1etsle•• pequefto•, eA el fondo 1 las peredea. 

Se p~•• la 41aoluo16n a otro erlenmeJer 1 •• levan loa oristalea 

con un poco de benceno •· 

La 41aoluo16n •• celients a refluJo durente 4 horaa 7 ee 

produoen ads criatelea, pero eD oantided pequeft&. se decsnt• la 

41eol~o16n para aepararle de loa oristalea 7 4etoe •• laYan ooao 

loa aDterioree oon aa poo·o de lteaoeDo. 
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La disoluo16n decr.nt.ada se ev~poru s :..~equedsd a baiio de Ta-

por ~ deJ& un rtsiduo s611do eprcximedamente en centidsd igual • 

le peire~ra poro16n de cristrles eer•rados. 

LB primerE porc16n de cristeles, o see, losqae se fo~aroD 

en fr!o (aproximedemente la mit~d del tot~l obtenido), aon mu1 h1-

groacop1coa. Se disuelven en egua edtndo una d1eoluc16n de reac­

o16n neutra, ae extrae oon ''•r 7 4ate sa aeo~ 1 4eet1la, 4eJendo 

ua reaiduo despreoiable. Ls d1solac16n acuose despu4s de extra1da 

con ~ter, ae •loaliniae fu~rtemente 'on eoee 1 extr~e nuevameate 

oon 4ter, se sees oon aulfeto s6dioo y deetila. DeJa un reeidQO 

cristalino blanco ligera~~nte amarillento de P• t. lb2° c. P• t. 

9ixto oon retsmina de lb2° c. 
Los o_ristslea separadoa eren, por lo 'tento. cie u.n olorhi­

drato de retszina. 

2a. fraccion. Los oristales eeperedoa, 4e•pale de oaleG-
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tar a %efluJo, se dinuelven en aguo, d·~li.do r~scci6n dcic!o al torna­

sol, se extrae con 6ter, sc sec~ y d!:stil., dcJsndo ap;;-:~es reaidllo. 

t~ disol~c16n sc~osr sc elca11n1zs fuerte 1 extraa nuevemen­

"te con t5t~r, at: seoa con sulfate sddieo y destils • .CeJ• an residuo 

muy espeso oflsi a611do 1 oom~leta~Jer·,te tr£n~p~rente y oo1.or y eapeo­

to ambarino. 

3'· fraoci6n. ~1 residao •• ev~por~el benoe~o, ae disuel­

ve en agus (con ref..:oo16n acids al torr:.asol) y se extrae oon 4ter. 

na alcsliniza con scs~ y extr e u~eva~ente con eter, •e aeoa 1 dee­

tiJ..a, ~ej t~l~do un residuo del ~isxo a spec to qu._; el dt: 1~~ set.U.fid5 

fr.t!CCi<)n l-'c:ro '--""~ or...:.t ld:-. d s.l u.ndtnt~. 

f-ic.rato, de ls 32• fraoc16n. Se disuelve el producto ea una 

pt=quena C"ntid:-d de alcohol y ae p:recipi ta con •oluoi6n alcoh611oe 

de fioido pic rico sB't~sda, da w1 preoi ~i tf-do de oopoa pequenoa 1 

&speoto crisLalino. ~e separa ~or filtr8ci~n • la trompe J el pro-
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4uo-to aeoo •• euoJe • 139• a1a lles•r • fundir cl•ruente._ Cria­

'•liaa en •oe\oaa-•CR• lOl au, blea, en oriatslea aedosoa peq~•­

ftoe. Se reblan4eoe • 150° aiD funcSir olaramente, a ! 250• •• deaeoa. 

Se or1etal1sa 7 ao ••r1a el punto. 

Le auaeno1• de ua baen P. r. aoa 1n41oa que el pior•to del 

benaoato .. re~aaiaa, ao •• apropiado para caraoteriasr eate ouor-

po. 

Con el prod~cto de la aesUDd& fraoo16D •• hiao ~o aiamo. P. 

de ~eblandeoiaiento del pro4uoto bruto l}b0 , oriatal1as4o eA aoe­

tona-aaaa·l480. Ooao ere muy pooo pro4uoto no fu4 poaible reorie­

taliurlo. 

PR.iP.ARAOIQB DEL BE.I,OATO DE RM:AMIIA.- Ooraocidsa r•• laa 

propiedadea del bensoato de retamina, por el en••1o anterior, •• 

prapar6 una nueva caLtidnd del modo aiguiente; 

1,92 sr. (!,7 •· •ol) de reteai.a.s •• c11au.elven en oalien-



- 101 -

ta en 1 oc. de Denoeno aeoo ¥ se ana4e esoeao 4e cloruzo de ben-

aoilo 1,72 oo. (15,4 •· moll. Se cellent• dur~nte 10 horaa a bailo 

de vapor oon el extremo del ref:rigert:::lte tapado ooa un tubo de olo­

ruro oaloioo. Lueso •• e't'apora el beaoeno lo m•• poaible 1 el re•1-

duo •• clieuelve en 70 co. de ape, ee ex-tree oon u.a poco de •ter 

para aeparar el ree"o del benoano 1 del oloruro de ...Ut• beaH­

ilo en e•oeao 1 de le d1eoluo16n aouoae, •• prec1p1'•~el later 

benaoioo de la rei~mia• oon 45 co. de dieoluo16n aatareda 4e oar­

boneto e6d1oo 1 se filtra 1 lava el precipitado del eater beasotoo 

de la :retamina con oerbonsto e641oo •l11 clilu1do. il procluoto,cJee­

pu's de aeoo en deaeoador • •ao1o, pe•• 2,44 gr. (&,7 m. •ol).Ren­

dimiento 87 ~ P. F. del produoto bru~o 50-5,0 • 

El l:Cquido filtrado de separer el 4•ter de la reteaino •• 

aloalin&a oon sosa 1 extrse oon lter para reo~perer la reiemtn. 

que Ro reaoa1on6. Retemine reouperada 01 24 87• (01 9b •· mol), iden­

t1f1oada· por el P. r. aisto. 



- 102 -

L• be•• libre es un cuerpo s611do ma, hisroeo6pico, que ex-

puesto al al~e, ae vuelve peatoeo. ~· extraordinsriament& eol~ble 

en mloohol y eter. Muy pooo bdaioo, dis~elto en agua-aloohol, no 

enro3eoe ls tenolftaleina. 

DIOLORHIDRATO DEL :t:STr;R BKRZOirO Dr: Lt RErA~IN A.- ~e di­

suelven en 5 oo. de alcohol O,J gr. del pro4uoto anterior 1 ae 1~ 

eftaden une• 1otea de 'eido conoeotr~do haete reaoo1dn 'o1da al coa­

go, •• deja un 41e en la never• y •• ouaJa to4o 4e oriatales bl•A­

ooa, eedoeoe 1 •111 ligeroe. 

Punde oon deecompoe1o16n • 285° c. 
Aat!liaia 

Determ1neo16D de cloro en !!_~ubetanc1e or1atal1&e4!·-

0,0304 1 u,o;to gr. de eabstencie gset~ron por Volherd 1,35 7 

2 1 25 co. de M03As N/10. •sll~do Cl ~ 15,8 7 15 1 4 

Celcu.lado pare c15n25s2 ~.cc.c6H5 ,2clu, ~HzO 01~ L5,30 
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De,ermiaao16n 4e aaua de cr1stali•sc16n.- Deapuea de ••­

tar varios d!as en el aeaeosdor ae peea la aubatanc1a, ae oelien­

ta durhn"te 15 minu,os a 112° 1 se ,peaa de nuevu • .Por oalentUlien­

to, durante otros 15 minato• m•s a la aisaa temperatura, ye ao ha7 

p4rd1de de peso. 

0,0742 gr. de subst~ncia pierden de peso u,0~5~ gr. Fer­

did& por ciento 7,5. 

Caloulado pare cl5H25NiC·CO.Obli) , 2ClH, 2ll20• H2~ 71 37• 

peteraiDMo16a de oloro en p~4ua~o anh14%o.- &a la .t ... 

•ueatra anterior ae deter;uina oloro por el aetodo de Volbct rei. 

O,Ob8b gr. de suat~noia 8h&1;aroa } 1 ~3 00. de IO,Ag fi/10. 

H8llado Cl ~ 16,2. 

Calou.la4o para C11~.25N20-00 CbH5 , 201H.. Cl f. 1&,59 
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~OIOCLORliiDHATO D~ b~U~OATO D~ h&TA~I~£.- Se 4iaQalYea 

en 5 cc. de alcohol, ~ sr. (~,5 •· mol) de benaoeto de retamina 1 

se afiaaen 0,42 cc. (5,1 m. mol) de aoido olorhidrico oonoentr•4o, 

se deja en ls nevera un die 1 no cristaliaa. Se aftaden 5 oo. ••• 

de alcohol y lu~so 4ter got& a sota haste que oomienza a preo1p1-

tar, ee deja en reposo 1 uristaliza completa~ente, pero en orieta­

l~s muy peque~os, algo coloreadoe lo qae haoe aupoaer qae ao debea 

ser mu1 p"ros. 

P. F. del ~roduoto ain oriataliaar 93-95° 1 e 125° •• 4ee­

compon~ con gr8n dsaprendimiento de gaaee. 

Determinacion de oloro en el pr~d~oto ori•taii&~do.- 0,0461 

1 0,049) gr. de swstanoia 8 atsron 1 1 li 1 1 1 11 oo. de IO)AI H/10. 

Hallado Jl ~ 8,o y 8,4 
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0Aloulado para cl 5H2 5N 41/).~J.C._.H5 , ClH, H2J• 01~ 8,b7 

Determi~oion de asaa de ariatalia~o16n.- Qoao el produoto 

tient: un ~unto de fu5ion baJo, deepues de pea~du, ae calen't6 • 80° 

y 10 mm da p~esi~a, dur~nta 1/~ bora, deep~•• de fr1o •• deJ6 en­

trar el &ire & ~raves de un ~ubu de cloruru oalcioo. Se oalienta 

1/1 hors en lbs misiLaa oondioion(:s y Jb no h.&.v perdia& de peao .• 

0.09~5 &r• de au.atsncia perdieron de peso 0,0040 gr. P'r-

didc de ~c~v por ci~uto 4,1. 

Determ1nao16n de cloro en produoto anh14ro.- Se determind 

en le m13m8 muestr~ anterior. 

~;,090:J gr. de sust•noia gr:staron 2,,, .oo. de •o,.aa 1/10· 

Bellado Cl ~ 9,08. 

Caloula4o para c15H25N20 CU CbH5, ClH. 01 ~ g,oi. 



:DE!ERMINACIOI DJ.;L pH DE L.AS DISOLPC!ON'i~~s DE RETAMIHA, SU ESTER 

BEN lOICu Y SUS SA L1'3 

Se prepararon 41aoluo1onea aouoeaa o,ol aola~•• de re~a-
. 

•1na, ••t•r benaoioo de la retemina 1 de loa olo7h14ratoe 4e ••-

'•• doa be•••· se 4eterm1n6 el pH aaadiendo a tree aueatraa 4e 41-

aoluo16n de o•d• sal una gota de los 1nd1cedoree que teDian la •e­

a. 4e vir•3e m~a pr6xime •1 pH de la disol~o16a, que •• 'o•6 pre-

viamente con pepel indic&dor universal. 

Como laa baaea libres no son sol~blea en agua •• prepara-

ron eua disolucionee ~n agua-aloohol 1:1. 

ESTER DENlOICO DE LJ RETAMINA. 

Bf&e libre.- 0,19 gr. de la base llbre •• dieuelYen en 

2~ oo. de alcohol y se diluye con ~b co. de agaa. A 'r•• .ueat~sa 
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4e 10 oo. •• le aAa4e a cada ans, una gote de 41eolaoi6n •1 o,• ~ 
del indioador. l• cont1nuao16n exponemos laa aonas cle viraJe de loa 

indicadorea utili~~dos i 1~• oolorao1ones qae tomaroA. 

Aaul do timol (8,0 am.- J,b azul) d16 oolorao16n verdoas. 

1enolftele1n• (8,2 inc.- 10,0 roJo) • roaa 

T1•olftaleina (3,3 inc.- 10,5 a&ul) 1n.ooloro 

pH •proxiaedo 9· 

llonoolorhidreto.- 0 1 045 gr. •• d1eue1Yen en 11 co. de •pe 

1 ae toman tres muestrss de 3 co. y se le aftade a oada una, uaa ao­

ta del 1nd1oador oorrea9ondiente. 

PUrpura de bromo oreeol (5,2 ••·- b,8 purp.) purpura 

Azul de bromo tiaol (b,O am.- 7,o aaul~ .. ar1llo Ter4oeo 

RoJo de cresol (7,2 am.- 8,8 purp) amarillo 

pH aproximado b,5 
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))1olorh14~e\o.- 0,033 gr. ae diauelYen en 7,1 oc. de ·~ 

1 se tomaa tres mueatras de 2 co. y dan l~s colorscionQa aiguien-~ 

'•• ooA loa 1ndioa4orea: 

Aaal timol (1,2 roJo - 2.8 aa.) Amarillo 

Aa~l de 8roao fenol (3,0 am. - 4,b asul) asul 

Yezde bromo oresol (3,8 am. - 5,4 esul) .. arillo 

pH aprox1aado·4 

IBTAtiiiA 

II•• li~re.- 0,07' &r• ae d1auelven en 15 oo. de aloohol 

1 •• 41la,e ooA 15 oo. de asua. Se toae una .uestra de 10 oo. 7 •• 

aftade una sota de 1adioe4or. 

f1.olftale1aa (g,, 1no.- 10,5 aaal) aaal 

plf superior a·lO 
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Moaoolorbidra~o. u, 413'1 gr. •• dieuelveD en 12 oo • de eau 

Aaul 4e bro•o iimol (b,O ···- "l,b anl) ••l 
RoJo cie oreaol ("1,2 ···- 8,8 purp) roJo 

Aaal cie tiaol (8,0 ···- 9,o asul) ema:rillo 

pH 8proximadu 8. 

pibro~drato. Oo•o el 41olorh14reLo de re,amina ee h1sroa­

o6pioo 1 dif1oil de obtener puro ut111samoe el 41br011h14rato. 

01 095 gr. de auatancie •• diaolYieroD en 2j oo. de •8U•• 

••~l de bromo fenol (J,O am.- 4,o a•~l) aawl 

Verde de bromo oreeol (3,8 am.- 51 4 asal) Yerde 

&oJo de aetilo 

pll 4,5. 



R E D U C C I 0 N i L B C T R 0 L I T I C A 

El APARATO (tis. 1) ee~s tormado por un Y5so de preo1p1••­

doa D de ?50 co., en au interior va colooedo otro B de 100 oo. dee­

tinedo a contener el liquido an6d1oo que se •P0¥8 en un disco de 

oart6a bakeliaedo colooedo eobYe el anterior. KD el interior de ••-

~· aeaundo v~so •a otro, que •• ~ cr1eol filtrente de Yidrio &aK 

J ... 1-04, tapsdo con un tep6n de goma que aJuets perfeotamente. 

El tep6n tiene un or1t1oio en el centro pera el refrlse­

rante, otro e eu lado por donde aPle el ydat•so del o•todo, opae•­

to a eate el del termo•etro e interaedio • loa doe altiaoa el del 

'ubo de 4eaprendim1en'o del hi4r6geno. 

Bl ANODC A ••ta form~do por Wl calindro heoho oon una 1'-1-

. D8 4e ploao paro de 1,5 •·•· de araeao 7 3,5 om. 4e alto qu• •• 



• 

• ·I·' 
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adepte lo mejor poeible • la psrsd internP- del Yaeo a. • la ldmi-

ns de plcrno se le deJan dos prolong~eiones de 8 mm. de anotto pa~e 

apoyar en el borde del •~~•o y una de ell&a sirve p•ra ls oobextoa 

oon la bster!a. ~1 cilia4ro •• 1Dterrumpido por la p~rte anterior 

en un eep~cio de 12 8m• p8~8 po4er Yer en OU8lqu1er mo .. DtO todo 

el interior de ls ollula en osao 4e obserYsr ouelquier anormal14a4 

en el peeo de ls oorriente. 

!1 OA!ODO, •eobo taabien oon ldmia. de ploao 4e 1~ ml.en, 

ee una eorona oi?onlA~ 8b1erte por aaa parte psra dejar paeo al 

ter.6aetro, por eu 1nter1oT paae el ~efriserAate. Le oorona qu~ 

forma el odtodo eeta oolooada borlsoa~•l 7 p~dsia• • la plao• fil­

trea~e. De la parte opueata 4e ls abertura pare el term6ae'ro• ••­

le an vdstato Tar11esl, tambien 4e plomo, que atre•teae el '•»4D 

de so•~· 

Bl REPRIDERAJTE •• hizo ooa UD ta•o de Tidrio 4e 11 ... de 
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41'-etro 7 pare4 mGJ fiaa, cerra4o por ua estremo •1 ,ue •• le eol­

d~ un tubo lateral pere le salida del ague de refrigerectdn. Por 

el interior 4el tu~o penetre beeto el tondo otro ooac,ntr1oo de 

7 ... d.e tlidmetro externo 1 pared srueea, edapta4o con une sou 

· que pene~ra baataate, el tubo en la parte eupeYior eetd aoo4e4o 7 

elrye para la en,rade del asua de refr1gereo16n. 

El 'ubo lateral del r•f~iserante .. ~n• ooA an eapal.. de 

so•• • otro tube aooaa4o 1 qua penetra hae'e el ton4o del Yaao D, 

refri .. rando de eat& forma el nao 8 qae tiene el anolito. Bl aau 
de refr1serao16a •• euoo1one oon la troapa po7 el tabo ,•. 

11 !IRIDII!BO, oorr1ente, 41Y1414o en ,radoe, •• eltc16 

uao ooa une d1at•no1a ••••• el extre.o del 4ep6a1to h~•t• el o• 

de aaos 7 oa. para que .quedsae tod• la eecala por enc1aa 4el -or-· 

de euperior 4el t.p6a de JOme. 

EL !UBO Dl DKSPR•~DIMI&NTO •• h14~6aeno 1 que aele por de-
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•r•• del refrlger~nte, ee.t• oona~ruido ooa an tubo de 8 •· 4e ell·'-

metro iaterno 7 aele e rf!• cle le euperfiole inferior del tap6n,lue6 

so t1eae aa troco recto de uaoa 5 oa. de largo 7 un~ 1nol1nso16D 

de 45°, estando 4obla4o nueYemente heate poe1o16n horiaontel. &a 

1mpreeo1ndlble qae el 'ubo ••• eaoho para que lae gott••• de •o1-

do aulta,r1oo, que •• deaprendea en aren oant14•4 al .romper lee 

barbuJ•• de h1dr6seno, •l aer retenid&e en 1• p6rte 1nol1nade de 

•qael, puedaa reabeler por lea peretee •ta llesar • llenar 1• eeo­

o16n del tubo. le eGoe4er esto, aerl ••puJedo per el h14r6seno 1 

lleYado ~uere de la o4lula, con la oone1ga1ente p4rd14a de pro4u-

to. 

El DIArRA8MA, que lo oona,ituye la plnoa de Y14r1o filtran­

te del or1aol, ae le teparon loa peroe paroialaente para eviter 1• 
ea el noli 'to 

ditualon del oatolit0/1 por lo tanto 1• p4rd1d• de p~oduoto. 

Be eob• •o-re la plaoa •14r1o eolable, solo el neoesa~io 
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pars oubrirla y ein que t~q~• e las paredea, oo~o eate ea muy Tis-

coso tsrde en penetrrr, se deje el t1empo neces~rio beste q~e 1• 

parte inferior ~-tparece algo moJ!4a, ae swnarge en tlcido aulflirico -

41luidc d~r~nte ~• hor8 1 ae lava con egue 1 se tiene aumerg14o 

en estE-: Ltn d!e cambitindoeela algUllas vecea. ~e sec& en 1~ eatufa 

a ll0°Q.y se oelienta en al horno el4ctrioo po~o n poco hr•t• 

250° c. 
Con la placs ••1 preperads ee mont~ el aparato lleno 

eolamente con dcido aulf4r1co del 5~ para v•r au res1stenc1~ apro- · 

ximade. Result6 aer •islente. 

fR~, por consiG~iente, neoeaario diaolver perte del 4c1do 

s111oico, par• lo ou~lLee oelienta el filtr~ a beao de VEpor en 

une aolucion de cerbonsto s6dico el 1~ durHn"te 15 11inutoa. Deapuee 

de este tratamiento, deje peaer una 1ntenaid~d de oorriente eutl­

oiente pnre las reduco1ones y solo deJc ~~•~r ague • au travla aa, 
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lent .. eate a un vaoio de 15 am., por lo cuel lb difua16n de la re-

tamina en el anolito queda muJ redgcida. 

Rs 1mportnnte no oalenter el !iltro a teaperature superior 

a '00° a. porque entoncee en el oaeo de obturao16n oomple~a de loa 

poroa, no •• posible dieolver el doido e111o1oo pr•o1p1tado en eu 

interior (49). 

PRKfAiACIUi u~ LOS ~t~C~RO~os.- A~nque estos ae bioieron 

de ploao puro es neoeeerio tener 1~ ••s~ridsd de que efeotivamente 

ea puro, por,lo •enos en eu superficie, pues b~atgn aolemente 1n41-

cios de otroa met8lea pere 1mped1r la reduco16n s oaus& del deeoen­

eo de la so~retena16n para el deaprend1miento del h1dr6geno. Por 

eate motivo intentemoe reoubr1rloe de une cap~ eleotrol1tioa de 

ploao. Se prob6 de hceer aep6aito u~il1s&ndo une eol~o16n ooacen­

tracle c1e u,Ob A•P•/4•2., apeeer de eete deneid~d 4e oorriente ta 
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pequefte, elJplomo ae 4epoe1t6 en forma de agujAe no edherentee que 
1t 

se deeprendieron al l~Y8Tlo. 

El dep6sito con eleotrolito da fluos111cato de plomo 1• 

no ae 1ntent6 por pRreoernoa m~s o6modo el m~todo de prepArno16n 

de eleotrodoe que indios 1'efel, de buenos resu t t~•dos, segliml 41 

indica 1 hemoe comprobado noaotros. 

Se sumerge el o~todo, no solo la parte inferior sino "••­

bien tode le parte del vdstago que lla de quedar sl deecubierto ell 

el 1ntGr1or de le otilula, ez1 ~oido sulfllrioo p'&iro del 20 ~ eon·te­

nido en un vsso de precipitados •noho. Baatante aleJado de 41 ae 

oolooe una tire de plomo de bFst~nte superfic1e. 

Se oonecta el o~todo, qua en este c~;eo haoe de ~nodo, o_on 

el polo positivo de una baterie de 12 Volte. que es le que utili­

zemos en tod~s lss experienciae 1 le. tire de plomo oon el neg•t1Yo 

por intermedio de un P.m.per:!metro J untJ resietenoicf y._,ri;_,ble para 
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zeg~ar le intensid6d de la corrientc. 

~l OBtodo tiene Wll aupc:rficie ap~Xi:tcdt, incluyando le 
·") 

porci6n de veata~o swncr6ici::=J, de b om·_. • y se haoe pnaer una oo-

rriente de ~,14 Am»• dur~nte 30 minatoa. 

encontret."los que es conveniente 1r c!~·rr.biendo de ,posici6n 

el c8tvdo pers quo lE c~pL·: de 6xido sea bien hoaogenea. Esta renl-

t6 ooopnota 1 m~y bien adherida. 

Se sacn el el~ctrodo del bafto e inmediatemente se lav6 

con un cborro de agu~ dcetilads hirviendo hasta que alere6 el •xt­
do de~oait~dc. •o fud necea~rio lavarlo con alcohol porque aeo6 

rtipidemente. 

C06 el ~nodo qae se va a utiliaer en la o~l~ls se rap1-

te ox2cta~cnte este trr-t5miento. ~s neoes~rio, tambien, eliminar 

<ie au &llp<.;rficie todos loa s;.etelea extraflos, de lo contrcrio, du­

rante la elect~oliais p~ser!6n a lr. diaoluoi6a y luebo ser!an de-
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positedoe sobre el odtodo inutiliadndolo. 

!iene ane auperfio1e totel, o see le de le oers interne 

m~e le extern~, de uno~ P.5 o~2 J·ae ut111z6 una intene1dad para 

au ox1dac16n de 1'7 Amp. 

MOI!~E.- To4ae las pieses 4e "Y1dr1o que •en encontacto 

con el dcido eulfdrioo de la eleotrol1e1s ae levaron oon doido 

sulfdrioo oonoentrado en caliente 1 despu4s con agua destilsda. 

Ko se U86 nuncb ~••ol~ or6m1oa pF-re evi~BT que quedeeen 1nd1c1oe 

de cromo, perjud1o1::, lee pere lri reduoo16n. 

El o1rou1to el~ctT1oo ee montd eegun el eequeme de le 

fig. a. 

ttg. a 
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C o~lulF.l de reducoi6n; D c~~ulomb!met.,.o d~ h1clr6geno p•ra oompa­

rar el volume.n de 'ate oon el desprendido en lfl ellul!::; A m111aa­

perfmetro de 100 Amp. que l~ hemos ~onstruido un shunt p~r~ medi­

doe h~~t~ 1 Afflp.; V voltimetYo; P resiatencie de 100 ~ con our­

li30r; B beteriA de acureuladores de plomo de 12 Volt •• 

UM ••z n.ontado el circn1to sc llenP el Y880 anodioo h&a­

te lr· mi tsd con tcldo sulfurico del 3j'j:, )lsemoe este !!!1 luger del 

de {Q4! por ser lr· eoncentr~· c16n R 1~· que t1ena m~xim~ oonductivi­

dad (50). 

~1 dcido eulf~rico ut111z~dc· en todes l~s reduooionea, 

despues de d11u1~o al 50{ lo hemos electrol1ar;do durante 1/1 ho­

rs entre do~ !~minas de plomo para priv~rlo de al~os u,etRlea 

que pudierr: tener. 

ftnte~ de; llenl: r el V! so eat6dioo, se ecilFJn unas gotea de 

Qoido su.lfurico del 30 f. sabre le pll"of: del vaeo 1 •e esper.-· h&a-
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te que ee vea ligeramente humedec1de por 1~-~ perte inferioY 1 ae 

echa lue~o lR eubat~noia disuelte prev1emente en el do14o en Yo­

lumen y concentrao16n aeeeade y ee oolooe el t~p6n. ~l ?aeo o~­

t6d1co yF tt~tp·a.,o se int:roduce en el otro y el eire que quede a1em-
.... 

pre deb•Jo de lP. plvcs ee et-c~ sucofon1ndo con una pipet~ ~ue eata 

inutil 1~ cual se est1r6 1• punttl a la ll~tma y ee le dob16 en tor-

m.q de gnnsho. Se colooe el Tsso lo mtis ooacentrFtdo post ble y de 

modo que el borde inferior qucde un poco md8 •bejo ~ue el del ~no­

do 1 ae t13e en esta poaic16n soetenidndolo con une pinzs PG! el 

term6me\ro. 

Si no se toms lF preo~uo16n de que quede mala bsjo que el 

~nodo el ox1'geno ~e ee deeprende de til en f'oT•e de niebl~ ae eoa-

mule debejo de lP place 1 le aisle. 

"e neceeario tener lll).J en cuente de no poner el Yeso ein 

mojar la place co~o se 1nd1c~ mas erribe, pues ocurTe que el mo-
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jsrne por las t!o~ cf'-rrs e u.r. t1e~po qued" retenld~ en los poroa 

un' CP.p~ de rire qtrt'! yP- no puede salir y hece que aquell" Bee a1e-

18nt£:. 

!7e ooneotbn 1 ~.!l tubo de de~p:rendimierto rlt-t h1dT6{(eno con 

1~ probete destfnPdJ g medtr el hidr6peno d~sprendldo. Se oonecten 

los hornes de le cllulP y se com1ec~r 1~ reduoc16n. 

~e~o~ evitndo siempre, ~n~ vez mont~do el. apareto, tener 

ln P-lectrolj.R:ls 1nte-r-rutt.:p11r: r:-uctlo tie~po, pues, aunque lR plnce 

ef:l <1e poro~ muy f!.nos, sierr:pre hAy 9lfO de difus16n. Una vea oo­

neotedo eun ls tater!n, lt difus16n de lA Tetr;mjnf! en el ttnol1t.o 

"ue~A oomplct~rrente snnlPdF poT lF ten~encie e pe~meneoer eeta en 

P-1 cptolito po:r ~~tr·r en fcY'Mf~ de ortj.,n. 

RI!DU~CIO'\! n~- J_..a C'.ll'F!tr~.-S1guiendo lt .. ttfonicfl cleao:rita ae 

h1zo un~ reducc16n ~~ cafe~ n~ en 1· s condiciones s1tu1entee: 
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Cafe1ne 

Cetolito, ~c4H 7 50 ~ 

Superf1o1e cat6d1ca 

Intensid!id 

Terrperetur~ 

8,4 c.c. 

3,7 cm2 • 

0,45 Amp. 

., horae 

~l pro4uoto de zeduco16A •• trab•J• aegUD ls oite ('') 1 •• 

obtieaea 1 1 97 sr. ae prodQoto bruto, se puzifioa 1 oriataliza en 

~0 oo. de aoe~e~o de etilo, se ••»&ran los oriatalea por auco16n 

a le ~rompa 1 4eJan ~ die ea el 4eeeoedor. P. F. llo0 ~. Pare 

4eahidraterloe •• oo!ooen loa oria~alee en un tubo de enaayo 1 

•• oalienten a baao do vapor 1 a 20 mm. 4•. prea16n, onaegui4a ae 

ooeerva qQe •• poAen opaoos. P. F. 145c c. 
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c~todo de plomo en la~ situientes c~ndiciones: 

I II 

Retaaina 0,5 0,5 gr. 

C•tolito SO~tH,_ 50 ~ lS 15 o.o. 

Su.perfioie oat6d1aa 3,7 3·7 om2 

Inieneida4 o,4S 0,9 Amp. 

femperaturfi 35° 50 c. 

Tiempo 4 5 horae. 

Los doe produ.otoa •• tre baJ•n de 1 .. •ini' forme. 

Se pea• el liquido oat6dioo a ua vaao de preoe1p1tadoa 

de 150 co., •• leva bien la o4lula por dentro vsr1ee veces oon 

apa q&:te •• une el .PrOdLlo·to, este se dil'l)'e baata §..0 o.o. para 

evitar que preoipite aulf•to a6cl1oo sl neutralizer oon aoee. Se 
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alcel1n1za !uerte 0011 1.7 c.o. de sos .. , d~1 40 1 enfr1aa4o el vsso 

y aperece el ;rectpitndo blPnco del elc:-loide. ~'e pas~~ todo a un 

tubo de deor::ntaci6n de :--oc c.c. y se extrec oon etar, se at1t'dt;n 

de un'-.' vez fiJ c .o. ( l.G Cfi!ltid~:""d neceeariH .Pf:r2 disol ver to do el 

prec1p1t~do) y luego tree vecee con lJ co. ~e sece lR diaoluci6n 

et~rea con cc}z2 , se filtra y destila a bano de ague en un erlen~ 

meyer de ?5 o.c. !~~1 Ster s~ vr dejPndo cc,er sota a GOta, mediB!t­

te un tubo de bro~o, en el interior del eTlen~oyer a medidr que 

Tn destil~ndo. Je~n an residuo completa~ente s611du 1 blanco. P.r. 

mixto con rctn~ina 1~5t c. 

1 lb mm. de diemetro. se oorto a una alturs desde el rondo de v mm. 
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Se oolooa eata pequefte oapaulita, asi oons,ruida, en el interior 

del vaao Of:t6dioo 7 •• llene oon mero\lxio deatilado. 

Al tap6n de goma ae le auca el oatodo de plomo y •• oolo-

oa en S\l lugar un tuoo de vidrio q~e lleva en au interio un alem-

bre grueeo c:le plst1no, sold!·idO en ls pf~rte infer lor y q\le aobresa-

le IIUJ poco del Vidrio • Al t~· pBr lt' Cell.1la lt: punt a del ~lambre 

queda completatrtu.t\e out-ierts por el mercw.rio de 1:. cBp~u.lita. Se 

ooneota, oon el l~Olo ncegc:.t.ivo de lv OfJterts, ~1 me.r~urio por in-

iermed1o del olambre de 9lstino. 

nt:t.amina 

Catoli to, ~;o 
4
u2 5v I 

~upcrficie catodios 

Intensidad 

!e:npere tura 
'lieapo 

III 

o,} gr. 

8 o.c. 

O,b Amp. 

50° c. 
4 b.oraa 
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Se obtienen deapu4a de tratado oomo los enterioree 0,?7 gr. 

¥. r. lb~0 c. identifioado oomo retamins. 



Se obtuvo 4cido 1odh1dr1oo fum•nte e partir de iodo y t6a­

fo~o roJo, en le forma indio~de por v. Giral (51). bl ~oido obte­

niJo se d1llly6 con ega& hh sta obtenerlo de denai dr~d 1, 8t). 

En un matraz de fondo redondo de 50 co. con ouello esmti­

riledo ee ponen l,lJ gr. (4 1 4 •· mtl.) de retamine y se le aaa­

den 10 oc. (94 m. mol.) del doido iodb!drioo obtenido an\eriormen­

te; ls meaola ae oelieuta espont~neemente 1 quedCJ toclo en diaolu­

o16n. Se adapta sl m&trez un refrigerant• de bolse poniendole eu 

la junta esmerilada un l/OCO de gref1 to e.a lut:;ar de gr.r·se. !-Je ca­

liente a reflujo sotrt;j tela metf.ilice con amia::.nto dur~:nte 4 horae. 

El dcido 1odhidr1oo, QUe al principia de la reacci6n era csai in­

colora, al final eatabe de color roJo muy obsouro. Despuea de 
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fr1o, el diluir oou egua, se forma un prec1plta4o parcSo; ae aigue 

clilt.aJendo (unoe 3(' co.) hEsts preoip1t6ici6n cornpleta. Se filtra y 

el l:!ctuido filtrtidc se alcalinia5 con sose y extrae oon dter, el 

extrAoto et6reo se sees coh csrbonEto rot~sico y se deatile. Deja 

un r~s1duo s6lido, blsnco. P. F. lb3° c. 

P. r. ~ixto con retsmina 103° c • 

.freperao16n de la emalgam,ta de sino.- Se hiao s1gu.1endo l•e 

1nd1cso1onee de E. L. »art in { ,~). Se aubli•a una pequefln Ot1nt1dt-cl 

de oloruro mero~ricu, se peean u,l gr. de aste i se yon~n en un 

tubo de ens~yo; deSpLleS de d1eue-ltO ~n 1,5 CC. da Hgua, Be le 8f18-

de una gote d~ ecido c:iori1.idrioo ~Merck• 1 aegu.idemeute 1 gr. de 

polvo de .zinc "Kanlbaw::", ae agita du.r3nte cinco minutoa ccn una 

varilla de v1drio y l~e~o se lBvs por deoautao16n tres veces con 

5 oo. de •su•· 
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Reducc16n.- Kn el miamo 'ubo ee eohen sobre la amelgame 

0 1 8 c.o. de ague J 0,50 gr. de retsmine 1 lue~o 1 oc. de aoido 

clorhidrico; todF le retam1na auedc disueltP-. Se oalienta a befto 

de vapor dur~-nt~ 5 horas, se deoente la ~1solaoi6n pere aeperarla 

de la a~elgama eoLrcnte y se lav~ con bastante BFUa• La soluci6n 

aouose se &lofliniz~ con sose y extrae con ~~er. A eat~ extracto 

et,reo, despucs de seco con csrbonsto pot~sioo, se 1~ destila el 

eter ~ deJa un resieuo s6lido Cr1sta11rJ0 1 completrxeote blgnco. 

Se obtienen 0,4b gr. I:. F. lb)~ c. Se 1dent1f1o6 oomo ret~mina. 



En un matraz de fonao redor1do de 50 oo. bien seoo, ae po-

nen 0, "" p. de .rete mint pul verizt~da y ee anede exceso de 1ocJuro 

de rnetil magneeio (;,~o co. de aoluo16n 0,4 N en 4ter et:!lioo); hey 

un~ resoo16n viva. se destil~; el 4ter 1 queda Wl resldu~ con oon-

siet~noie de Jerabe. se colooe el metres en un befto de &oeite J 

se eleva lt: temperatura heat a 200° .i se ml-ntie11e aa! durante dos 

hor~·e, volTiendoee p•stoeo el reaiduo. Se elevs mde 16 temperatu-

ohs algo y ee ooloree. Jl res1duo de lD rcecc16n, deap~4a de frio 

•• le eAade agua para deecomponer el exoeso de magneeisno, produ-
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c14ndose unE reacoi6n faerte. La d1s~1~~16n ~c~o~a se prsD a uu 

tuL~ de u.ec· :-;.t, ai 6.:~, S·:::l al\,}tc llni~a f\h;rte.tc:.ut~ COil. ~~oa-:.. y sa ex­

tra~ c~n ~5~ oo. de •ter en oaatro veaes. ~1 exLr~cto et~reo des­

IHl<t& \.ie seov coil aarbon~.rto pott:: s1co a a Jeo til&. El residuo, que 

es 'b93i..c,ritu c..;lor~.sJo, se cxistDli~n (In ~, J co. a~ ~:.J.o..,~~oJ. :1 so 

obtieHen uno;:1 cri~ t~~-iebS mu.; pequ.e~h,s •. ;e sr:paran po.r .f .il trtJoi64l a 

1:; troro_;,R y d~siJues do l~;v~ dos con an p<JO'-i de ~, lo .. ;t.~l qu.uJnu t.o­

"tallliente blv.noos. ::Je obtuv:.erou J,l1 gr. P •. "''• lu·J· Q •• ~""• F. m1x-

1o con reta.ruin~ 1~;4°. ~.1 EJloollol ~Ddxe ss deJa ooncentr1:r y ae 

outiet,en mas arist( .... les, iderltificr·:dos tsmbien oomo retrruina. 

iU reuidu.o alootJ611oo de aeporsr loe cr is t,~ lee ae eV&i)O­

rb ~ sequed9d y deJr ~,04 gr. de un~ pastv oesi s6lids de color 

OhStiDilo obdouro. ~n eats .Paetfl ee 1nvestiga le presencia de 4g­

blcss enliicea, p~..,ra lu CcA&l sa l-i disu.e..lve en 6oido au.lfurioo d1-
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.... 0 . " <:" "L ,"' " " ' I ,. ". l. • . • ""·. l .• "11 
u. i. C. a"'" ':1 OJ v \_, l ,:" ,;:; . '""' · '" · : " .) i' J · • " 

lor6 t ~ s~lo ".,u cu. 

~l produoto sublim~du, que al fin~l de 1~ reaoo16n era bae-
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il ~rooucto de ~~acci6~ que q~ed~ eu el ~~tro~ sc disolviJ 

les de i. ;:'. lu~-1u4 ;. q\le mezclrdv3 coa ret<-:mln:. no t.~.J~ el _t~Wl-

tc de f~si6n. 

tl aloo~ol ~adre de crist&lisrr el prod~cto, ae ecidul~ con 

Scido SLLlfU..rico dil~ido 1 se le ariada d1s\,)luo16n de permangE1tlato 

pot~aioo; no ns~ deooloraoi6n. 



ERSAYOS DE SUBS1'IT'OOIOli DE HIDROIIT.O POR H~" LOOKROS 

EDaaxo de s~bat1tuo16n del grupo oxhidrilo por bromo.(.b)(4Tt 

Se disaelven 2 gr. (8 •· mol) de ~etamina en 5,4 oo. (48 •· aol) 

de ~cido b7omh1dr1oo del 48 % 1 ae oalienta a refluJo eobre ~ela 

metalioe oon ••1anto durante 9 horaa. Se ooncentre h~ate la •1\sd 

aprox1m~,1damente. Lo d1aoluo16a •• pAe& a wa erlenmeyer de 20 oo. 

7 ae le adeden ; oo. de aoeton&, •• ~iene un 41• en la nevera 1 ao 

oristaliaa. Se le afta4e •'• acetona (15 oo.) n.eta que empieaa • 

»reoipitar, ae forma un precipit~do blanco qae al agiter deaapere­

oe 7 el 11qtddo ee aepara en doa oapaa. Deap~&41e de an dia apare­

oen unoe cristele• grandee (2 1 77 gr. ) 1 ~! aola fsse 11quida. 

Eatoe oriatslea •• ~ebl~ndeoen e 100° y funden oon deacompoaic16n 

- S92° c. Al 11qu1do medre •• le eAaden 20 oo .... de aoetona 1 
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despude de Yar1oa d!aa ae eep&ran 0,53 87• de oriattalfta inooloroe 

del mis:no punto de fue16n que los anterio-res. ,::;e Junt,..:n. loa crista­

lee 1 ae oriet~lizen en 40 oo. de eloobol de 93° y se obtienen 2,~7 

ar. de oristelea totalmente incoloros de p. '· 292° c. con descom­

pos1ci6n. (Punto de fasidn del d1bromb1draio de retamin~, J9'° C.) 

Del bromhidrsto obtenido ae aisle la ~sse 1 se obtiene re-

tamina. 

SUSTl!UC I 08 n~ .. :r. ~II .OR IX I LO POR CLCHv 

-------------------
Reaco16n con el oloru.ro de tionilo 

Pr1m.r enaayo.- (5•) 1 ar. (4 m.mol) de retamin& ee diauel­

wen en 7 co. de benceno aeco con •odio 1 •• aaaden u,5 oo. (7.m.aol) 

de 012so, •• oslieDta a refluJo 7 norse, se forma un precip1t&do que 

ae oolorea intenaamente. Se de•tila el benoeno y qued& un re&iauo 

negro. Se aiel• 1• bMMe d-1eol Yi en do el %es1c~o en sgaa 1 aloalbi-



• 
aaDdo oon aoaa 1 eztr&Jendo oon 4ter, el dee\1l~r ••t• quede un re-

a14uo greauloso ftegro. Por or1st~l1zec16n en eloohol ae obt1enen 

0,4 I%• 4e criatelee blanooe que •• 1den\1f1oeron ooaoretemine, le 

parte restante ea un liquido eapeeo 1 negro. 

El produoto obtenido 4e reaoo16n de cloro en el Alambre de 

oobre. 

Segundo enatyo.- (4b) A 1 sr• (4 •· mol.) de reta•in~ ae aaa­

den 3 o.o. (40 m. ~ol) de 01 2so, ls reaooi6n es ine,antsnea 1 •U~ 

en4rs1ca. Desp~4s de calontar 1/2 hore a retlaJo ae e•epora el clo­

ruro de tionilo en exoeao y d1lu,e con 20 o.c. de ~gua formindose 

un preoipitsdo oaa\&fto resinoeo q~e se aepara por t1ltraoio6n. Sl 

andliais elemental de este residuo de S 1 Cl, no da N. Del liqu1do 

filtrado ae aiala ~e baee liqQ14a bhstaute coloreadm. 

Se hace el olorooinoato de eats bsae y &1 or1stNl1aarlo 4e 

de 9rod~oto insoluble en agua 20 ~. 
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Tercer eneayo.Bn QD m&traa de fondo redondo ee ponen 5 gr. 4e 

retLmina »ulYeriasda y •• afi~;den5,7 c.o. de 8o1do olorhtdr1co oon­

centr~4o para prep&rar el diolorh14rato. El prodacto ae 4oacce den­

tro del ai~ao matraa a vaoto a 10~0 c.; queda !ormando uns m~•• 

•UI eaponJoaa 1 •olu.inaaa ~oialmente blanca. Con Qna varills de 

vidrio ee pulverisa el 4iclorh1dreto, cont rapi~es, por eer ext~s­

ordinaria:t~ente h1groao6p1co, 1 me~e el metr~:.z en el cleaeoedor hast• 

el d1a aiguiente, pel' a el1m1nar le bWDedad absorbidl: dur~nte lf: 

pul'Wer1sec16n. 

Sobre el 41olorhidrato de retBmina totF-lrnente·aeco, se aile­

den b o.c. de cloruro de t1on1lo, ae coloce un fefriaerante p•r• 

refluJo, 'tapado ooA un tubo de cloruro odlcioo, 1 C!tliente aobre 

bafto de v~por, muy suave~ente al pr1nc1p1o. El diclorhidrato ae 

diauelve totalmente en el cloruro de t1on1lo (ai ee emplea menor. 

oanticled de 'ate no ae diauelve todo el 41olorbidreto), •• obserYa 
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abundante despTendlmiento de clorhidrioo 1 eulfuroao~ el l!quido 

se eepeeF y tome color arearillo alrc rcjizo. Se slgue oelenttndo 

h:·ste que no hey desprend :J.rr:ien to ae rr eee 1 un£ i.lore eproxiaisdemen-

te. 

Jl p:roduoto de reecci6r1 se efiet!e egus, ~ots; a gote para dee.­

componer el c1 2so, ae 41luye con agus y se forme ~ preo1pitado p•r­

do, se sigue cliluyenclo bae'tt:; prec1p1taci6n oompleta (uaoa 50 o.o.) 

se se~ars por f1ltrtc16c y el liquiao, despaes de extreide oon 4ter 

en m~dio lsciao, 21e alcalin1ze fuerter!:ente con eoat. 1 extrae la ba­

se con iter, sece con cc 31 2 y destile. 

El produoto obtenido ea un l!quido aceitoeo ~merillento, 11-

@"eramente rojtzo '1 de fueTte reE:ca16n btsica. Se obtu•1eron 5 1 06 P'• 

Pare sepsrar los component--~ de !:Stt bsse brute se 41sue1Ye 

en 10 oo. de ~lcohol y prep~ra el cloroclnoeto, obtenilndoae 8 gr. 

ct~ est:.J sal. "'e dtsuelven en 7C cc. de sgu~ oelient• 1 •• separan 
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por t1ltreo16n J,4 gr. de llll produoto insoluble de P. r. 250°. Del 

prod~cto que que46 en el l!quldo f1ltr~!do se eep~r6 el deriVLdo olo­

rado en for.r.8 de P•rclorato y an is6maro (!a le ratt:Lin~ en forwa de 

iodb.idrsto. 

DiRlVAD~ OLCRADO D~ LA R TAli!A 

La bese libre ee un l!quido mU~ espeso a«.ar1llento con e•peo­

to de barnia 1 de fuerte reaoc16n aloaline. 

f~.~CLvR.ltv 

v,bl gr. ae br-ae clorad~ se diluye con un poco 4~ alcohol 

y se le efiade disoluo16n al 20 % de ao1do p(;rc16rico nastr-: reac­

oi6n. neutrs al tornasol. Al cl!6 algu.iente se reoogen poT filtre­

ci6n v,uB gr. de producto. F. F. ~33° oon cescomposicicn. 

~· crist8l1&b~ en lb co. de alooh0l metiliou y se obtienen 

u,c:.:2 gr. ?. l. 24.c': 0 deso. ~>e crietal1aan en 14 cc. de f!loohol me-
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t111co y ae obti•.nen 0 1 1"7 gr. P. ~-. w:~43-244" c. deeo. Por nu.eve 

reor1atalizaoi6n no v~~r16 el punto 11e fasi6n. 

ID~liaie 

~e aeterre1n6 cloro por oomb~at16n s1gu1endo la t'cnlca dea­

crita ~or ~. Ortbnar (~j). 

0,0571 y 8,0507 gr. de eust&no1a d.ier~.·n o,v4l~~ y 0,~,91 gr. 

ae ClAg. H~llado 01 ~ 19,0 1 19,1 

Oslcu.lado p8J'8 C15H25 !1~:;:Cl 1 Cl04H. 01 " 19,4'0 

CLOi\ICI NCATC 

1, ~il gr. de~aae se disuel ven en 2 cc. de ~1cohol y se le 

aiiade la cantidf:d te6ric2 1 1 1 ·· cc. d-3 un·~ d19oluct6n 3N de 

Cl.,::!n•2.ClH. Empiazan pronto a se_t>nrar~;e cri!!talee pequ~ftoe (1Ue 
' 

despues cle un die s~ obtier.en 1,'34 gr. 1c P. 1:1'• 313° de~o. ~endi-

mionto M ~. ~;e o"t"1stal1z'- n eu ~ oo. dcido clo:rhidrioo del ~ ~ y 
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se obtienen 1,44 gr. de P. J.a'. 318-3?0° cesc. Por nuev~ reoristeli­

z· oi6n no v~rio el punto de desoor.•pos1oi6n. 

Anal1s1s.- 0 1 077b 7 0,~5b5 gr. de suutencia. eF;8il.irOn por 

Volh&rd o 1 ·+b y 41 71 co. de Nv,Ag ~/10 • HallGdO Cl % ~~9 1 5~ 1 ~9, ?C 

C~lculsdo psr~ ~j15a25N2cl, ~l4 i.'dla • Cl ~ ~9,o'7 

riC.t\J:\1'0. 

:--e dicuelver.t en 10 cc. de 8(UA c, 99 gr. dtl clorocinceto 

ar.terior y se qutae disoluci~n eeture4e de doi~o p!crico hesta pre­

o1p1 t::ci on co~plets. ~e ctt1enen 1 1 7L f!.T • f. P • ~0~-·-·.·o4c • r~et e p:ro­

ducto se cristnliza en :.,')0 cc. de r:lcohol; rlf: agu.j !' s gr~:ndes de 'QD 

color em~rjllc elgo aneranJado. ~e retl~ndec~ hPcir 190° y funde 

con deacomposici6n e ?ceo. ~ns nu~ve recrist~l1z'c1fn no v~ri6 el 

punto de desco~posic16n. 

AnS11eis.- Se det~T~in6 cloTo per co~tueti~n. 



0,05;3 y c,~Sbu I;r• de S'J.~tp·~o_t~ dieron :,~,;115 y o,cle'3 gr. 

de ClAg. H~ll!:~o Gl;. '5,1 y 4,Q. 

Caloulr~do pare c;l~H2:_,U~·~l,:." Cb~1,N;s<>7• C1 ft, 4 1 R~. 

:;naalo de re~_uaoidn coil. sino.- .; , :>2 gr. de base cloradH ae 

d1suelven en aoido clorhf.drico del lo%· ae ailaden 1,3 ar. de pol­

YO de sino "K.ahlebaum• y ~e vn afhH1i·~··t&du eoido oJ.orlU4r1oo conc•n­

trado poco u poco h~~ st£; d1soluo16n completa del sino. 

Se aloaliniza e!.prod~cto de reduu016n y Be extrae oon e~er, 

se seca oan oarbons~o potdsioo 1 d~sti~a: ae reo~~era la ~asu olore­

da inalterada • 

KnB&lO de raducaidn_~estano.- O,u2 gr. de btse se d1suel­

ven en o cc. d~ Jcidu clor.idrico oo~~entredo 1 adaden 0,5 gr.de 

eata.flo puu, se caliente a wailo de Vt:por, dur.r.,nte 8 t1orua, h~at• 
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que ee d1sol T16 c:~et todo el eatailo. ;::1 prod.uc to de reducc1. 6n se di-

luJe oon 15 co. de Mgua, se ntonliniza fuerten:ente con sose y ex­

tree con .Ster: se recupera 1·· bAa~ clorflde s1.~edti01r. 

EL ISOM~RO DE LA R~TlMIIA 

BASt~ LIBRE.- Ks W'1 s611do bl~nco P. r'. 15:,c 1 de reacoi6n 

b&sioA fuerte. ~n 6ter no ~s mll.Y solable pero lo ea mucno en loa 

demas disolventee org~nioo~. 

Andliais.- Se determ1n6 nitro6gec10 por combuat16n aigu1en4o 

la t'cnica deacri ts por !n Orthner. 

0,05L4 1 0,0410 gr. de ,au.stancia gvst~ron R, 22 y b 1 bC cc. 

de Cl H 1/20• Hall8dO ~~ ')?, ll 1 ~')C 1 11, Z8. 

Calou.lBdo para c15.i 20N ~-~0· N~ 11,19. 

MOIOIODUIDR.tTO.- 0 1 52 &r• de base ae diauelven en calien-

te en 2,5 co. de alcohol e~eoluto 1 •• e~vden 0,3 oo. (osntidad 



• 
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te6r1oa) de ~oido 1odh1dr1oo {d. 1,7), pronto ee empiezan • for•ar 

unos oriatales mu.v fino:.'. pooo C)olo:reados, se sepfirbn por fil trac16n 

o, 31 gr. r-a liquido fi •. 'tr::;do, que ea muy colore& do se ccr.oentre 

1 se obteien u, 3ob gr., m~a coloref,dos que loa at1teriores. El tot.el 

O,b7 sr. ae cris,Pliz~n en &loohol 1 ae obtienen 0 1 44 gr. de P. r. 

i4~0 • istos ae recrietsliaen en~,; oo. de eloohol y ae obt1enen 

0 1 40 !r• con el mi~~o punto de fusi6n. 

~-!l!!!aia de io-42!.- u, 080~ 1 0 1 -..•7 ;b sr. de st.tetllno1a; ~~·eta­

ron por Volherd ~,14 1 ~,09 co. de NO~A~. Hallado I I 33,7 1 33,3· 
.l 

CJ.~CRCOINCA1:o.- 2 1 bb gr. (11 1 4 :a. mol) de la bhae ae disuel­

Yen en 10 c.c. de alcohol y se ~jaden ,,9 o.o. (11,7 m. mol)de 

Cl2 Zn, 2ClH ( 'Nl; no preoip1 te. Desplu~s c1e un di6 a~sreced criat.t:­

lea pequ.eflos to~almente blt;ncos.- se obtieue11 5 1 lf gy. (11 1 ~ ra.mol. 
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oaloulado oon 1 H20) rend 98 ~. Eate producto bruto obten1~o,a 240• 

empiesa a fund1r 7 a '10° funde con desoompoa1c16a. El produoto •• 

re.-rietalizt; 4oa Yecca en ague bi-_; eta P. r. constP.rtte, or1stal1aa 

bien 1 sin altererae. Sa disuelve • ebull1o16n aprox. ~-- 80 gr. 

en 100 o.o. 1 • la temperatura ambien 19 gr. 

La sal pura oalentade rdp14smente funde por corr;_pleto con 

desprend1m1ento de gf~aes ·e. 250° c. 1 funde de nuevo oon descompo­

a1oi6n • 318• c. CRlentando laaso • 240° empiec~ pero no fQnde de 

todu y a 118° c. tunde con deacompoeio16n. 

Pocler rotatorJ-..2..- 1,078 g.r. de auetanc1f} 41auel toa en asu­

bt;ats· 10 oc. 1 obaerY&dos en un ~u.bo de l cia. dieron c< • + 1;02° 

\.lX];a • + 9,5o 

Andl1a1s. 

De"erm1nao16n de oloro.- T.~~ st!stancis pulverist·dft ee tiene 

u.n d1a en el cleaeoeclor de eulf.llr1co •in vaa:!o. 
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N0
3

Ag N/10. Hsllado 01 ~ 20,1'· 
Determ1nao16n del aaua ___ g~_orist~:lizec16u.- Se hi ;o iCU·-~1 

que para el olorooincato de pachioarpins (P•8• 81 ). La p'rdida de 

peao no ue hi~o oonetaute h~~· ats loa lO d!L s. 

1, 084~ gr. de suet&IiCia perdieron de peso o, 0410 gr. 

HRllado, p'rdida de peao J,78 ~. 

Se deja al eire y recupera el peso pr1mitivo en 10 hor~a. 

En otra mueatra ae deter;1,1ft6 el ague de oriatAlissc16n oa­

lentan4o la sustancie en la eatute a 119° c. durrnte una bore. 

O,lO"Sl gr. cle 8Wttaao1e perdieron de peso 0,0039 sr. 
Hallado perdid& de peao por oiento 31 78. 

OelculEdo para C15H~61120, Cl4ZnH2,B20• Cl % 29,&9 H2of 31 77 

CLOROMERCURIA!O.- 3,08 gr. de bs•e •• diauelven en aloohol 

oal1ente, deapu4e de frio ee enaden ~5 oo. de acido clorh14r1oo 



... 14~-

•• enfr1a con egua y aftade d1e~lac16n de olo~~o ••rc4r1oo al 5 -

h~·: at a preci~i tao16n complete, unos 75 e. o. ·~~ bre lea peredea 7 el 

fon4o del erlenmeyer se depoal'tt!r: •111dtea gotaa eoetto&!ft8 qlle Taft 

aumentando de tamaao 1 el l{qui~o qae ere leohoso ee eolara por 

go~pleto, luego apa~eeen anos cristalea muy t1noe to,almen'• tlan­

ooa, 1 en gran oant14a!; ae deJ• un 4fa en reposo 1 el aoeite •• 

oonvier'e en all e6114o du.ro :t oomp:.:oto, •• fil,re y ob\lenen 7t04 

gr. de prodaoto, el 11qul~o til trt:Hto ae cone entre 1 se obt1enen . 

~.J, o4 sr. mda. !n tote l 71 68 V• Renl. 98 tfl• 

se eeparaa meo,nicamente les doe p9rtea; l~ar~e ortetel1-

&&dR 7 le pQrte eolid1f1oea~. 

Parte or1e\L !.1&84r: El protuoto bruto 5 V• (l lSD-55° •• 

enoop 1 • :.'49° fancle oon de8oo~poe:loi6n. ~1• or1etel1aa en ClB 10 tft 

baste P. ?. oonstente. ~e reblendece ; 150-~5° 1 •• deacompone oon 

fue16n a 250° c. 
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se diauelve • el:ullio16n apl'o'X. :?0 gr. en lC\) c. c. de 

ClH 10 1 1 a lo temperntuT~ r:rnbiente 1 gz. en 100 o.o. 

P&rte aolidifieAde: Sl producto bruto tunde s 1~~ 0 en un 

liquido lechoso que se vuelve tronsper~nte a ?J5°. ~e ori&tslis~ 

y ae observe lf mism~.? solubilidPd que en le parte anterior. 

p. P. ~. con le parte anterior :!48°. 

es po lo tanto el miemo ocmpuest•· 

An~lisis. 

Determ1n~i6n de cloro y merourio.- il mercuric se deter­

aiDa por gra-vimetrie pr~cipitando oon llcido sulfh!drioo 1 pesando­

lo en forma da sag. ~n el l:!quido filtra<Jo 200 o.c. de aepbrar el 

SHg, ae oonoentra hEeta 100 o.o. a temperatura prox1me a la de ebu-

111o16n hssta eliminar todo el eulfh!drioo; en esta d1aoluo16D •• 

determ1ns el oloro .por el m4todo de Volhard. 
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por Volhaxd 1~ 1 ~7 co. de U~J4i• li~llado Hg ~ 32,85• Cl % 23,20. 

CHlculB1o para 015llibtl2G, U2C• Hg - 32,74 Cl ~ 23,15 
~ 

•1 egua oe orist&iia&oion no •• pudo d•~•r~in~r ouan\i~~ti-

vamente porque reoupera el 5 peao primitivo a~ dentro del deaeoador. 

PIOR~To.- 0 1 74 sr. de baee disDeltoa en doido olorhl4r1oo 

41lu1do •• le aae4e d1aoluo16D aouoaa eaturada de •oido piorito hea­

ta preo1p1tao16n oomple~• (unoe 100 oo.), •• forme un preoipitedo 

oriatalino que •• depoaitfi en el tondo del erlenmeJer. Se aeparan 

por filtrao16n a ls troma 1,45 gr. de P. F. 192°. Se oriataliu 

en 100 oo. de aloobol de 9o0 y ae obtienen 1,00 ar. de epJaa ••-

4oaae mu1 fin•• cle P. r. 195° ein deecoapos1o16n. 3e oria~elisa en 

95 oo.· de aleobol 1 se obtienen 0,72 cr. del mismo punto de fua16n. 

Jin811s1a.- Se determ1n6 n1 tr6aeno por oombuat16n. 
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0 1 0596 1 0 10556 RT• de euetaeo1• gt•t&rQD 1,,4& 1 11.5& oo. 

de ClH lf/20• Hslleclo I / 15,81 1 15 1 81. 

oalov.l~.Hto para • 15a26a2o, 2 c6a3•,o7 ~ M ~ 15,80 

~ST~R BEJiuiCO DiL ISOMERO DE LA RBTAMIIA 

OB!ENCIOil- Se disuelven en 0,7 co. de benoeno, aeoo sobre 

eo41o, 0 1 18 &r•. de baee del 1a6mero de ls retem1na enterior 7 •• 

le ala4en 0,5 oo. de cloruro de benaoilo. Se oalient• • retluJo 

darante 2 horae 'I ae forman unea ooatras pepdae a la• paretlea clel 

mst~aa. 11 protucto de Teaco16n se 41luye oon ague para dieolver 

la parte a6lida, ac1dula al ro~o oongo oon do1do clorh14r1oo 1 es­

tr•• con 4teT para el1m1ner el benoeno y el exoeao de oloruro de 

])ensoilo. Se raeLltre11a& al tornaaol con oerbon&to e6dioo 1 extree 

oon 4\er el '•'•r bensolco. se obt1enen o,l& gr. de ua 11qu1do •~7 

eapeao. Ren41miento &3 -· 
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La disoluo16n scu\lt:u· neutr·::, dezpue::. de extr!.:ido el der1vr;-

do benzoilacio, se slcelini ~o con so as 1 extrr:e oor1 Jter lfl lH se que 

no ee benzo116. 

DICLORHI.D~ATO.- Le bL·se benzoilr:c!a, O,lb gr. se d1eue1ve en 

?,o cc. de alcohol y se acidula ccn unaa gotne de ~cido clorhtdr1-

co·conoentrado1 como no or1atLl1za se aa~de un pooo de 4ter, a la• 

dos hor•s se ew.piezen a formt~r criatelea •gru.pado• en roae't••• ooa­

pletemente blr.ncos. ~e sigue C:iiadiendo 4ter e medidG que oristali­

u, ht::stf: \lll total de 20 oc. Se obtienen G,l4 gr. Readim1enio &7 ~ 

P. P. del producto hidratsdo 85-90~. 

En el deseo&dor a vac!o pierde to4a el agua de orist511sao16n 

P. F. del producto anhidro 213-215°· 

Anlilis1s de oloro.- Se determin6 el oluro en ls saat~anoiat an­
hidra por el m4todo de Volb~rd. 
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0,0862 sr. de euatanoie gsat~ron 3,94 oo. de IO,Ag u;lo. 

Hellado Cl ~ lb,l. 

CaloulHdO para C l 15a_,5i .?0 CO CGli?' .'? OlH. Cl % 16 1 5q. 

irimer 81188YO•- 0 1 1 ll'• de rett,mine 88 disael'YeD ell 0 1 4 OOe 

de aoido clorui~rioo normbl. ~e anede aobre eaia d1•ol~oi6n u,0,5 

sr. de scetuto s6dioo f~dido r o,v4S gr. de olorhidrsto de aem1-

aena ninrllna formf;oi6n de prec pitado. Se alcaliniss oon •o•s 1 •• 

aepars por l'il t.r!~ai6n el preoipi tedo blt•nco for••nclo p. r. 148-149·· 

Este pro .. lu.cto despu.ea de orist& ... iaado en sloobol· fWlde • 15ft0 1 

.. aolado oon retamiDB fgnde a lol 0 , no hubo reaoo16n. 

Segundo enaayo.- se hi~o ig&.t&l 1 can la• ain&e centide4ea 
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que el ensryo anterior pero celent~ndo e t~~o 4e v~por durr:nte 4 

horae. _,\ l~,s 2 t.ores de c~lent··mieato se empiez~n r· rormr;r unaa 

aguJas. Despues de f:rfo se ~epr:rcn por fil trr.:.oi6n. r. -~· superior 

8 ?40f). 

El l!quido f1ltrr~o se alo~lin1ze con soea 1 preoip1t9,se 

eepara pvr f1ltrrc16n y se 1nentif1ca el ,?recipit:~do cotr.o ~etAmi-

nn. 

~os O?iat&lee enteriores pFra oo~probaT si eon de la ee~1-

oarbt1zona de una forma taut6mere de la retamina se le• determine 

nitr6geno par oombuet16n. 

0 1 0403 gr. de sust~noia g~stan /6 1 98 co. de OlH N/?0· 

Unllado Ti t 4iJ,3. 

Gnlcule4o para C15H2oH2, • !I -~H-CO-lfH;• !J ~ 22,80. 

11 oontenido ian alto en n1trdseno de lo• criatslee ob'•­

D14oa haoe supoaer que no •~n de nlngua deriY&4o de !~etaa1na, 



- 154 -

para oomprob:- rlo se rep1.t16 lF. exp~rl -::nctP en las mismr·~ eond1c1o­

nes pero sin reta~ina. 

Tercer ensayo.- 4 0,045 gr. de cloYhidr~to de sem1cerbec14a 

se le a~aden 0,2 oc. de a~oniaoo el 1 ~. 11 oalentar a bafto d~ va' 

por ae obtiensn los misar.os criet~·les Q.Ue en los enssyos 1° T 2° 1 no 

tenien<!o por lo tLnto reltoion r-lettr1a con 1& retnmin~. 



REfitniEII ·r COlfCLUSl.JKiS 

1.- ife•oa ob,enido los aloelo1dee de lD. Retama eph•erooerp~< 

Uo1••· »• loa aloaloidea 11qa1doe Jaeraoa eot.u41t.do la pri .. rD 

1"reoo16n de P. r;. 1·10° a l u. prep~r:.ndo el dibrouto, mono-

1odh14rato, ~~fato doido, aonoperolgra,o, olo%oo1no•io 1 1odo­

••tila-co 1 iodhidra1,u 6el C( -iodome tilato, est..,• :~a1l"• fu.•roa 

analtaad•• 1 determinhdo el poder rotatorio 1 por oomprr•o16n 

oon l~• ue trap~trtein&., que tt~•b1en llemoe obten1do, 1dent1fiot~-.oa 

ea'te ~iloale14e de la re\••• ooao Cl-eapr~rte1na • phObioarptna. 

2.- il •loalolde a6114o, reiaa1ae 1 obten14J d• la re\ama •e 

le deter.iD6 el b1dr6aeno eotiYo por el •4todo 4e Z.rew1\1aotf 

~•ohu~eetf enoontrando que t1ene un h1dr68eno uot1Yo. 
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l·- Se o''"" el 4ater beaaoico de le ~•'•minE; • prepareodo de 

ea'te 4ater el atOno 1 el dialorh14rnto 1 obaenemos que pier4• 

basioided. 

4·- Por .. dicb del pH de lfe cliaol~1onea del cfeter de lf! re,a-

aiaa 1 de aua olorni4rntoa 1 oompergnda~os oon el pH de laa 

disolaoiouee de ret~mina 1 sus eelea,llegEmoa a l~ concluaida 

qae la pdrd14a 4• lu· a1o1de4 del eater de le retDmina •• 1pal 

par• los 4oa 6YUpoe amino. 

;. - se iDieata la reduoaion de 1& retaai.n• por vie eleotro-

'~t.1oa, con acido 1o4nfdr1oo 1 por CleaaeneeA, no eona1lu14D­

dolo por ninguno de loa •8todoe. 

b.- Se i.Atenta 1• deeh1c!7f\r,c16D 4e la ratsm1n~:. por pir611e1a 

del compleJo de Grlgn•rd 1 con 4cldo oxdlioo anhidro, sin oon­

aeg~.tiJ'lo. 

1·- Se 1a\eD\5 la auat1tuo16n del ~rupo h1dros1lo de le rete-
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atna por bal6geno, no co.D&if:·u14ndolo con ~ol do bromh!dr1co, pe-

ro cbten1enao el producto clor~:<!o deeeado en el trrtam1ento de 

ls retamina oon oloruro de \1on1lo. ~e obtieneu 1 an•llsen el 

percloreto, oloroclncato 1 p1orato de eate derivr.do clort:•do. 

8.- ~~ 1n~ente lE~educc16n del der1Y&do cloredo de la 7etem1-

ne con sine 1 Goido clorhidrico 1 ~et!~O '9 ~. clorh!t5r1oo, sin 

coneegu.irlo. 
en 

Obtenemoe el tret~mlento 4e la reteainb condoruTo de tio-

nilo, adecds del deriv,: do cloredo, ua 1a6aero de le ret.cmin~; 

levogiro del que ae obtuYieron 1 snal1&£Yon el aono1odh14rato, 

olorocinceto, cloromercurieto, dipiereto, '8\er benzoico 1 

d1clorbidrEto del 4ater benaoioo. 

D~ l8s conclueiones 5 3 4 lletemos a 1~ nueva conclusi6n 

de que el crapo hidroxilo de 1~ retemtne est& en li1 poe1c1'6n 

1· Recti!icttmos 1~- formu.la dhid!i en el tT£~beJo anterior y daaos 

ooao f6r.ule ••• p~obable pera la retamiaa. 
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