
Acta Farm. Bonaerense 6 (3):  163-5 (1987) 
Recibido el 15 de octubre de 1987 

AIcaloides de los frutos de 
Caryomene olivascens 

A. FOURNET*, M. LAVAULT* * y J .  BRUNETON* * 
*ORSTOM-IBBA, Laboratorio de Farmacognosia, CP 824 ,  La Paz, Bolivia 

**Centre d'Etudes des Plantes Médicinales, UER de Pharmacie, 
1 6  Bd. Daviers, 49000, Angers, France 

RESUMEN. Se estudiaron los alcaloides presentes en frutos de Caryomene olivas- 
cens Barneby e t  Krukoff (Menispermáceas). Por desengrasado y extracción poste- 
rior con cloruro de metileno se aislaron 8 alcaloides cuaternarios: (+)coclaurina, 
( -)estefaha,  (+)pseudopalrnatina, (-)discretina, (-)govadina, (-)demetil-lo-dis- 
cretina, (--)coreximina y (-)xilopinina. No se han encontrado alcaloides bisbenzi- 
l i~o~uinol ín icos ,  mayoritarios en los tallos de la misma especie. 
SUMMARY. "Alkaloids frorn fruits of Caryomene oíivascens". Fruits of C .  olivas- 
cens Barneby et Krukoff (Menispermaceae), defatted and extracted with methylene 
chlonde provided 8 quaternary alkaloids: (+)coclaurine, (-)stefarine, (+)pseudo- 
palmatine, (-)discretine, (-)govadine, (-)demethyl-10-discretine, (-)coreximine 
and (-jxilo~inine. ~ i sbenz~ l i so~u ino l i n i c  alkaloids, the main fraction in stems of 
the same species, were not found in fruits. 

Caryomene olivascens Barneby et Kr u- 
koff (Menispermáceas) es una de las cuatro 
especies de un nuevo género creado en 
1971 y alineado en la tribu de los Anomos- 
permeas' . 

Caracterizado por la estructura de sus 
tallos, el género Caryomene está estrecha- 
mente ligado a los géneros Abuta y Ano- 
mospermum. En un artículo anterior2 he- 
mos descrito a partir de los tallos de Caryo- 
mene olivascens el aislamiento de diez alca- 
loides isoquinolínicos en tres dímeros bis- 
benzilisoquinolínicos coi1 doble puente ori- 
ginales (2-norlimacina, 1,2-dehidr0-2-norli- 
macusiria y cariolivina) y el primer ejemplo 

conocido de una N-forn i i lpr~a~orf ina ,  la 
N-formilestefarina. Disponiendo de una 
muestra de frutos, nos pareció interesatite 
precisar su coinposición química, sabiendo 
que los frutos de Menispermáceas sólo han 
sido objeto hasta ahora de un número redu- 
cido de trabajos científicos. 

PARTE EXPERIMENTAL 

La muesrra (2 ,2  kg) estudiada fue obte- 
nida por uno de nosotros (AF) y figura ba- 
jo la referencia No AF 82  en el herbario del 
centro ORSTOM de Cayenne (Guyana). 

La extracción de frutos triturados ' se 
efectuó mediante el procedimiento clásico 
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después del desengrasado con hexano: ex- 
tracción en soxhlet con cloruro de metile- 
no, pasaje al estado de sal con ayuda de una 
solución diluida de ácido clorhídrico y lue- 
go regreso a las bases por alcalinización con 
hidróxido de amonio y extracción con clo- 
ruro de metileno. Así se obtuvo un residuo 
alcaloídico de 19  gr, que fue cromatografia- 
d o  sobre una columna de alúmina (Merck 
11-111) desactivada por adición de 5% de 
agua. La elución se efectuó con mezclas 
benzeno-cloroformo y luego por un gra- 
diente cloroformo-metano1 95 : 1 y 95: 5. 

Así se aisló xilopinina, discretina, co- 
claurina, pseudopalmatina y varias mezclas, 
que fueron c r~mato~ra f i adas  en capa fina 
sobre sílice HF 254 Merck, usando como 
eluyente las mezclas cloroformo-metanol- 
amoníaco (96:4:0,1) y (97:3:0,1). 

El residuo final fue ~ r o m a t o ~ r a f i a d o  en 
capa fina preparativa con los mismos sol- 
ventes. 

Los alcaloides fueron identificados por 
comparaciGn de sus constantes físicas (pun- 
t o  de fusión, poder rotatorio) y datos es- 
pectrales (masa, ' H-RMN, IR, UV) con los 
de la b3bliografía y ,  cuando fue posible, por 
comparación con una muestra auténtica. 

RESULTADOS 
Los frutos desengrasados con hexano y 

extraídos con cloruro de metileno suminis- 
traron 0,86% de alcaloides no  cuaternarios. 
La separación y purificación de los alcaloi- 
des mediante una serie de cromatografías 
sobre columnas de sílice y por cromatogra- 
fía sobre capa fina preparativa permitió ais- 
lar ocho alcaloides, uno ben~i l i so~uinol ín i -  
co, la (+)coclaurina (34% ), uno proapor- 
fínico, la (-)estefarina (3 YO ) y uno pro- 
toberberínico, la (+)pseudopalmatina, i- 
dentificados por comparación directa con 
muestras auténticas (IR, punto de fusión 
m e z c l ~ ) .  
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Las otras cinco bases son tetrahidropro- 
tobcrbcrinas tctrasustituidas eii 2,3,1 O , I  i y 
fucron identificadas por análisis de sus es- 
pectros de masa3 y de RMN prc)tOnico4, 
así coiilo por la coniparación de sus coris- 
tantes físicas (poder rotatorio, punto de fu- 
sií>n) con los valores publicados. U n o  es 
irionofenólico: (-)discretina (35% ), tres 
sor1 difen0licos: (-)govadina (1 0010 ) ,  (--)de- 
riietil-10-discretina (3% ) y (-)corexi~niria 
( 2 ~ 6  ). Final~ricnte una base conipletairiente 
metoxilada: (-)xilopitiina (1  2010 ) .  Las cua- 

tro primeras coriduccn, por O-inetilacióii. ,i 
la (-)xilopiriina. Los espectros de K M N  
protónica, registrados cn C D C I ~ ,  suiiiinis- 
traroil valores exactarrlcritc corii1>ara1~lcs a 
10s anteriorrnciite publicacios. 
-- Xilopinina: PF = 183-1 84 "C:. (@)U = 

-279 " ( c H c ~ ~ ,  c = 1 ,'). 
- l>i.scrctitiu: M' 341.  1608,  PF == 177- 

178 "C. ( a ) »  = -303 ( C H C ~ ~ .  c = O, ' ]  ) 
- Demetil-10-discrctina: PF = 21 2 "C. 

( a ) D  = -1 58 " (MeOH, c = 0.4) 
- Covadina: M' 327,  1 451,  PT: = 239- 

240 "C, ( a ) D  = -1 30 " (piridina, c = 

O ,4) 
- Corexirnirza: PF = 237-238 "C, ( a ) I l  = 

-407 " jpiridina c = 0,1)  

Coii excepción de la deiiictil-i O-disci-c- 
tina5 todas las treliidroprotohei-beri~~:ts ais- 
ladas son frecuentes eii las divers:rs faniilias 
de la sub-clase de las M:igiiolidx" . Sc nc>t;i- 
rá la auscncia de alcaloides dirnei-os. coirio 
los bi~bcnzi l iso~uir iol ínicos ,  iriagoritarios 
en los tallos de la rnisina especie. 

l .  Barneby, K.C. y B.A. ~ r u k o f f  (1971)  hfern. .V.>'. Bot .  G'urti., 22: 52  
2. Lavault, M., A. Foiirtiet,.H. (;uinaudcau y J .  Bruneton (1?86j  Chenl .  I'!iurí?l. Rull . ,  34: 1 148 
3 .  Kichter, W.J. y E. Hroclimaiin-Hanssen (1975: Hclv.  C l ~ i n i .  .1c-ta 58:  203-9 
4. oh i r i ,  F.C., R.  Verpoorte y A. Baerhciin-Svendsen (1983)  Plarltu Medica 49: 162 
5. Hocquetiiiller, I < . ,  C. ~ ) e b i t u s ,  F. Roblot y A.  Cave (1984)  1 .  .\at. I>roci. 47:  3 5 3  
6 .  Uhakuni, D.S. y S. Lain (1 986) "Protoberberine alkaloids" en "The Alkaloids" (A.  1)rossi. ed.) págs, 28 

y 95, Acadeniic Press, Londrcs 




