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ALCALOIDES DE ESPECIES DE STEMMADENIAS. • 
l.-LOS ALCALOIDES DE S. DONNELL-SMITHII y 

S. GALEOTTIANA*"',u• 

F. Walls.., .. , O. Colle·ra y A. Sandoval. 

Contribución N9 93 del Instituto de Química de la Universidad Nacional Autónoma 
de México. 

En vista del gran interés que existe actualmente acerca de los 
alcaloides de la familia de las A pocynaceae, hemos emprendido el es­
tudio de algunas especies del género Stemmadenia, pertenecientes a la 
misma familia. 

En este trabajo deseamos reportar los resultados obtenidos de la 
Stemmadenia Donnell-Smithii y de la S. Galleottiana, dos especies que 
se encuentran en la selva tropical de México. Las dos fueron recolec­
tadas por los autores••••• en el Estado de Veracruz y son árboles de 
5 a 1 O metros de altura. 

Stemmadenia Donnell-Smithii (Rose) Woodson. 
De este árbol se obtuvieron los siguientes alcaloides: 
Voacangina (la), descrita por Janot y Goutarel (1), quienes fue­

ron los primeros que la aislaron de la Voacanga africana; su estruc­
tura ha sido establecida por Ta-ylor (2). 

( + )- Quebrachamina, un isómero óptico de la quebrachamina 

• Esta investigación se hizo con ayuda económica de la Fundación Rockefeller. 
Grant N9 56130. 

•• Traducido de Tetrahedron 2, 173 (1958), con permiso de los editores. 
••• Tomado de la tesis doctoral de F. Walls. . 

•••• Miembro del Instituto Nacional de la Investigación Científica. 
• • • • • Agradecemos al Dr. F. Miranda del Instituto de Biología de la Universidad 
Nacional Autónoma de México su ayuda en la localización y clasificación de estas 
especies. 
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ALCALOIDES DE STEMMADENIAS 55 

ya conocida, que muestra las mismas constantes y la misma fórmula 
empírica, pero con .la rotación opuesta. La prueba de que se trata 
de la imagen especular se . obtuvo. por la dispersión • de .la rotación 
óptica (Fig. 1). Mezdando cantidades iguales de los dos isómeros y 
cristalizándolos .de alcohol se .obtuvo el racemato. Propo.nemos, por 
lo tanto, el nombre. de ( + )-quebrachamina para nuestro .isómero y 
el de (-)-quebrachamir¡a para el alcaloide conocido anteriormente 
(3-6). 

iso Voacangina lila.-Resultó ser un nuevo isómero de la voacan- , 
gina, con la difer~nchl de que el g~~po metoxilo, que en la voacangi­
na está en la posición 5 del anillo indólico, está situado en C-6 en el 
nuevo. isómero. DescarboxÜándoio,'· ~~ obtuv_o la t~bernantina (Illb) 
(7), ·cuya -estructura ha sido establf:cida· por Taylor (2). "''~ 
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¡..¡ 

La tabernantina (ll!b ), idéntka al alcaloide descrito por Delour­
me-Houdé (7), y la Voacamina, . Las constantes de nuestro alcaloide 
parecen coincidir con las reportadas por Janot y Goutarel (8) . con la 
diferencia de que .nuestros resultados analíticos corresponden a C34H 39 

0 4N3 más bien que a C42H5205N4 (8) o a C45H 560 6N4 (9). 
La estemadenina, un nuevo alcaloide con , la fórmula empírica 

C21H 26• 280 3N2, y cuya estructura estamos elucidando actualmente. 
El único alcaloide aislado de la . Stemmadenia Galeottiana .(A. 

Rich) Miers en cantidad apreciable fue la ya conocida ibogamina des-

• Agradecemos al Dr. J. S. E. Holker de la Universidad de Wayne, Mich., E.U. 
A.; estas deterniinaciones. 
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56 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QuÍMICA 

crita por Janot et al. (10), la estructura de la cual ha sido probada 
también por Taylor (2). 

Antes de que Taylor anunciara las estructuras de estos alcaloides, 
nosotros habíamos hecho varios experimentos de degradaCión, y de­
seamos reportar aquellos que no han sido publicados aún*. 

Voacangina (la). La dehidrogenación con selenio produjo la ibo­
gaina (lb) (ll), que había sido obtenida anteriormente por saponi­
ficación y descarboxilación de la voacangina (la). 

La ozo.nización de la voacangina (la) produjo un compuesto ama­
rillo, C22H280 5N2 (IIa), que se supone es el producto de la fisión 
oxidante de la doble ligadura indólica. No fue posible descarboxilar 
este compuesto (IIa), en la misma forma que el alcaloide original, 
porque el ácido (llb) que se pudo aislar y el cual regenera el com­
puesto (lla) al metilarlo con diazometano, se destruye completamente 
al calentarlo con ácido clorhídrico acuoso. Sin embargo, el producto 
de la ozonización (IIa), al ser deshidrogenado con paladio-carbón, 
produjo la 3-metil-5-etil-piridina. 

La reducción de la voacangina (la) con hidruro de litio y alu­
minio, produjo el alcohol voacanginol (le) C21 H 280 2N 2, el cual, al 
ozonizarlo, produjo un producto de escisión similar, correspondiente 
a C21H2s04N2 (llc). 

Con bromuro de cianógeno, la voacangina (la) produce tres 
productos diferentes. Dos de ellos son isómeros con la fórmula 
C23H 280 3Br, mientras. que el tercero tiene como fórmula C23H 270 3N3• 

Al tratar con níquel Raney uno de los dos isómeros, obtenido como 
producto principal, se obtuvieron dos nuevos compuestos: C23H 300 4N2, 

que parece ser un aldehído y C23H 310 3N 3 que parece ser una amina 
obtenida por la reducción del grupo nitrilo; no se prosiguió la in­
vestigación de su estructura. 

(+)-Quebrachamina (IV). Se probó la presencia de un grupo 
N-metilo por análisis funcional de grupos. Comparando !SU espectro 
en el ultravioleta con los de otros índoles sintéticos (Tabla: 1), se llegó 
a la conclusión de que la ( + )-quebrachamina es un indol a,~-disusti­
tuido. Aunque no fue posible obtener productos de degradación re­
conocibles, Witkop (12) ha reportado que la (-)-quebrachamina 
produce 3,5-dietilpiridina por degradación; Considerando estos he-
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ALCALOIDES DE STEMMADENIAS 57 

TABLA I 

Espectros de absorción de Índoles substituidos determinados en 
un espectrofotómetro Beckman DK-2. 

mu 6 

(-f-)-Quebrachamina 228,284,291 32,820;7650;7290 

Indol 217,263,270,279,287 36450;4050;4520;4370;3400 

2-Metil-indol (13) 220,270,288 32,400;7770;5030 

3-Metil-indol (14) 223,281,290 . 32,400;6310;5500 

2,3-Dimetil-indol (15) 227,283,290 36,400; 8130; 7250 

2,3-C?dopenten-indol (16) 229,280 26;750;5070 

1,2,3,4-Tetrahidrocarbazol (17) 227,282,290 53,100;9500;8460 

2,3-Ci'cZohepten-indol (18) 228,284,291 25,020;7460;6840 

3[N-piperidiI-metil]-indol (19) 215,269-277,279,286 55,280;8650;8770;7570 

2-Metü-3-[N-piperidil-metil]-indol (20) 220,270-280,287 58,410;9790;8100 

chos, proponemos la siguiente estructura parcial (IV) para la (-|-)-
quebrachamina, que difiere significativamente de la propuesta por 
Witkop (12) en que no se encuentra libre la posición a del indol. 

La (-|-)-quebrachamina reacciona con bromuro de cianógeno, adi­
cionándose el grupo CN a la doble ligadura del indol, produciendo 
un compuesto C2oH25N3, cuyo espectro de absorción en el ultravioleta 
sugiere una indolenina. Hidrolizando este último compuesto con hi-
dróxido de potasio, se recobró la (-|-)-quebrachamina original. Por 
lo tanto se supone que el compuesto resultante de la adición tiene 
la estructura V. 

* En la época en que se hizo este trabajo no se había establecido aún la es­
tructura de la voacangina. Agradecernos a los Profs. V. Prelog, H. C. Brown, Takeo 
Ishiguro, E.- R* Wallsgrove y H. L. Lochte, el que nos facilitaran muestras de pi-
ridinas sustituidas para compararlas con nuestros productos de degradación. 
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CiH10 

la, ~=COOCH1 
b, R=H 
e, R=CH¡-OH 

ma,R=~OOCH1 
b,R=H 

BOLETfN DEI.l INSTITUTO DE QUÍMICA 
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na, R=COOCH1 

b, R=COOH 
e, R=CH1-0H 

PAR TE EXPERIMENTAL • 

Ambas Stemmadenias fueron recolectadas en la selva tropical del 
Estado de Veracruz, cerca del camino de Catemaco a Montepío~ ·, 

• Todos los puntos de fusión fueron determinados en un bloque Kofler. Las 
rotaciones ópticas fueron determinadas en cloroformo a menos que se especifique 
lo contrario. Los espectros en el ultravioleta fueron medidos en etanol al 96%, . en 
un espectrofotómetro Beckman DK-2 y ·los espectros en el infrarrojo, en. solución 
de cloroformo, en un espectrofotómetro Perkip.-Elmer Modelo 21 de doble haz. Los 
microanálisis 'fueron hechos por el Dr. F. Pascher, Bonn, Alemania y el ·sr. J. F:. 
Alicino, Metuchen, N. J. Como adsorbentes se usaron: · alúmina activada de · la 
Harshaw Chemical Co., o alúmina Alcoa de grado F-20. 
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ALCA-LOIDES DE STEMl\ÜDENIAS 59 

Stemmadenia Donnell-Smithii (A) madera. Se cortó en pequeños 
pedazos un tronco de unos 40 cm. de diámetro y 100 Kg. de peso, 
se molieron los pedazos en un molino Mikro-Pulverizer 1-W hasta 
quedar en polvo y este se secó a 37°. Como muestra típica, se extrajo 
continuamente con metanol, una pordón de ·11.5 Kg. Se evaporó el 
extracto concentrado hasta 1.5 l. y se agregaron 2 l. de HCl al-5%. 

· Se eliminó el precipitado filtrándolo y se extrajo la solución con 
éter. La fase ácida acuosa se hizo alcalina con NaOH concentrada, 
agregando hielo para evitar sobrecalentamiento y se extrajo con éter. 
La fracción etérea ·fue lavada, secada y evaporada al vacío . . Se disol­
vió .el residüo (35 g.) en benceno y se cromatografió en 1.5 Kg. de 
alúmina activada, recolectándose fracciones de 300 ce. De las prime­
ras tres frac;ciones, eluidas con benceno, se obtuvieron 21 g. de voa­
cangina cruda. 

De las fracciones 7-8 (benceno-!% MeOH), se obtuvieron 0.22 g. 
de un alcaloide que mostró p. f. -233-235° (d) después de tres recris­
talizaciones de éter-metano!. No se prosiguió su investigación. 

De las fracciones 11-13 (benoeno-3% MeOH), se obtuvieron 
0.30 g. de otro alcaloide que mostró p. f. 135-139° después de recris­
talizar de éter-metano!. Tampoco se continuó investigando. 

Voacangina. Los 21 g. de voacangina cruda se recristalizaron de 
éter-metanol hasta que se obtuvo . un punto de fusión preciso, produ­
ciendo 11.2 g. que mostraron p. f. 137-138°; [a]25n -28°; J,máx. 224, 
288 m11-; E, 32,580; 10,220; f.. máx. 5.38 !1-· 

Comparando esta muestra con una de voacangina auténtica '~' 

no se observó depresión en el p. f. de la mezcla y las curvas de ab­
sorción en -el infrarrojo resultaron idénticas. 

Encontrado: 

C, 71.71; H, 7.66; O, 13.03; 
N, 7.60 

e, 71.60; H, 7.58; o, 13.39; 
N, 7.52. 

Produce un picrato que muestra p. f. 148° (el) de metano!. 

• Estamos agradecidos al l'rof. M. M. Janot de la Facultad · de Fannacia de 
París por habernos facilitado una muestra de su voacangina. 
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60 BoLETÍN DEL INSTITUTO. DE · QuÍM~CA 

· Andl. Cale. para C28H 31 0 10N¡¡: C, 56.27; H, 5.23; O¡ ' 26.78; 
.N, ·l1.72. 

Encontrad<?: C, 56.42; H, 5.49; ·o;··. 26. 74; 
N, Ii.73. 

Degmdación de la voacangina.. (a) Con paladio. Se calentó .du­
rante 45 min. a 220° una mezcla de 0.5 g. de. voacangina y · l.O g. 
de 5% de paladio .en carbón. Se condensó la fracción volátil y al ter-. 
minar la reacción se disolvió en metano! y trató con solución meta­
nólica de ácido pícrico. Se filtró el picrato (0.09 g.) y se cristalizó 
de acetona, mostrando p. f. 181-182° . . No hubo deprésión· en el p. f. 
al mezclarlo con el picrato de una muestra auténtica .. .de ·3-metil-5-etil 
pi_ridina (p. f. 181-182°). • 

Anál. Cale. para C14H140 7N4: e, 48.00; H,. 4.03; 0, ,31.97; 
. N; 16;00 · 

Encontrado: e, 48.63; : H,. 4.12; . O, 31.50; . 
. · N, 15.95. 

Del picrato se obtuvo la base Iíbre que resultó un ac~ite con A 
máx. ·262; 268, 274. mJ.t; E, 2,78Q; 3,230; 2,600. 

Lá fracción no volátil de la . degr~dación fue extraída con ~en­
ceno, se . filtró para eliminar el catalizador y se cromatografíó el · re­
siduo en 50 g. de alúmina F-20. De la fracción eluida con éter se 
obtuvo un residuo que fue purificado por sublimación . ~ 90° y 
0.01 mm., produciendo un sublimado cristalino con p. f . . 80-81 °; · ·A 
máx. 228, 285 m~; E, 24,580; 7,020. 

Anál. Cale. para e11H 130 2N: C, 69.09; H, 6.85; O, 16.73; 
N, 7.33 

Anál. Cale. para C23H 300 4N2 : C, 69.32; H, 7.59; O, 16.06; 
N, 7.03. 

Encontrado: C, 69.14; H, 7.50; O, '16.37; · 
N, 7.03. 

• Agradecemos al Prof. H. L. Lochte de la Universidad de Texas .el habernos 
facilitado esta muestra auténtica. . · · . 
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ALCALOIDES DE STEMMADENIAS 61 

Hasta ahora no ha sido posible identificar este compuesto. No 
muestra banda de carbonilo en el infrarrojo y por lo tanto no hay 
explicación de por qué existen 2 ó 4 oxígenos en la molécula. El es­
pectro en el ultravioleta parece corresponder a un 5-metoxi indol 
2,3-disustituido (Tabla 2). 

(b) Con selenio. Se calentó durante 1 h. a 220° una mezcla de 
1 g. de voacangina y 2.5 g. de selenio. Se extrajo el residuo con ben­
ceno y se cromatografió la solución en 50 g. de alúmina F-20, co­
lectándose fracciones de 50 ce. Las fracciones 12-15 (100% de éter) 
produjeron un residuo cristalino, que recristalizado de metanol mos­
tró p. f. 150-151°; [a]2°D -56° (alcohol); X máx. 227, 293 mu; e, 27,800; 
7,190. 

Anal. Cale, para C20Ho6ON2: C, 77.30; H, 8.44; O, 5.31; 
N, 9.03 

Encontrado: C, 77.01; H, 8.47; O, 5.40; 
N, 9.23. 

Estas constantes coinciden con las de la ibogaina (21,22): p. f. 
150°; [a]2» -53° ; (alcohol); X máx. 226, 298 mu; e, 24,400; 8,590 y 
una fórmula de C20H2CON2. 

TABLA II 

5-Metoxi-l,2,3,4-tetrahidrocarbazol (24) X máx. 227, 273, 293 mu; e, 35,000; 7600; 7400 
6-Metoxi-l,2,3,4-tetrahidrocarbazol (24) l máx. 229, 270, 300 mu; e, 33,000; 4500; 5100 
7-Metoxi-l,2,3,4-tetrahidrocarbazol (24) X máx. 226, 271; e, 42,000; 7050 
2,3-Dimetil-6-metoxindol (25) A máx. 228, 273, 298; e , 32,400; 4790; 5500 
¿íoVoacangina (6-metoxi) X máx. 227, 278, 300; s, 35,650; 4580; 6540 
C12H51ON (6-metoxi) (obtenida por 
dehidrogenación de la wovoacangina X máx. 228, 273, 298; e, 35,830; 2360; 2720 
Voacangina (5-metoxi) X máx. 224, 288; E, 32,580; 10,220 
C u H 1 3 0 2 N (obtenida por dehidrogena­
ción de la voacangina) X máx. 228, 285; e, 24,580; 7020 
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62 BOLETíN DEL INSTITUTO DE QUíMICA 

Ozonización de la voacangina. Aislamiento de II (a). Siguiendo 
las direcciones de Karrer (23), se barboteó el equivalente de 1.3 mo­
léculas de ozono a través de una solución de 3 g. de voacangina en 
60 mi. de ácido acético y 22.5 mi. de agua, enfriando externamente 
con hielo. La solución resultante, de color rojo oscuro, se alcalinizó 
con NaOH concentrada y se filtró el precipitado (3 g.) Se disolvió 
éste en benceno y se cromatografió en 150 g. de alúmina. De los elua-
tos de benceno se obtuvieron 1.08 g. de cristales amarillos, que mos­
traron p. f. 160-163°. Recristalizando de cloroformo-metanol se obtu­
vieron 0.96 g. (30.1%) de la muestra analítica (II); p. f. 186-187°; 
[a]2BD + 1 3 6 ° ; X máx. 270, 384 muj e, 8,640; 17,760; Jl máx. 5.83; 5.93, 
6.0, 6.5 n. 

Anal. Cale, para C2 2H2 805N2 : C, 65.98; H, 7.05; O, 19.98; 
N, 7.00 

Encontrado: C, 65.75; H, 7.01; O, 20.34; 
N, 6.98. 

Se saponificó el compuesto (Ha) (0.3 g.) hirviéndolo durante 
8 h. con 0.6 g. de hidróxido de potasio en 60 mi. de metanol. Se eva­
poró el alcohol, se agregó agua y se aciduló con HC1 hasta vire del 
rojo congo. Se extrajo la solución con cloroformo. Después de la 
elaboración usual se obtuvieron 0.18 g. de un ácido sólido de color 
amarillo que no fue posible cristalizar. Se disolvió en metanol, se 
esterificó con diazometano y después de 30 min. se evaporó hasta 
sequedad. El residuo cristalino resultante mostró el mismo p. f. que 
el compuesto original (Ha) y el p. f. de la mezcla no se alteró. 

Se deshidrogenó el compuesto Ha (0.5 g.) con 1 g. de paladio al 
5% en carbón, calentando la mezcla durante 1 h. a 250°. Se reco­
lectó la fracción volátil y se obtuvo un picrato que se cristalizó de 
metanol (0.01 g., p. f. 181-182°). El p. f. no se deprimió al mezclar 
con una muestra auténtica del picrato de 3-metil-5-etil piridina. 

Al tratar el compuesto Ha con LiAlH4 ; NaBH4; KOH en etilen-
glicol, etc., no se obtuvieron productos de degradación reconocibles. 

Voacanginol (le). A 1.0 g. de voacangina (la) en 25 mi. de tetra-
hidrofurano anhidro, se agregó 1 g. de LiAlH4 en 25 mi. de tetra-
hidrofurano anhidro. Se hirvió la mezcla durante 4 h. y se elabotó 
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ALCALOIDES DE STEMMADENIAS . 63 

después en la forma usual. eromatografiando el residuo, las fraccio­
nes obtenidas de éter y de éter-cloroformo 10% produjeron 0.570 g. 
de cristales con p. f. 203-205°; }. máx. 228, 292 mt-t; E, 20,300; 5,660; 
A · máx. 3.0 ~l· · 

. Anál. Cale. para e 21H 280 2N2: e, 74.08; H, 8.29; O, 9.40; 
·~· •· N, 8.23 

Encontrado: e, 74.27; H, 8.61; O, 9.27; 
N, 8.14. 

El voacanginol produce un clorhidrato que . solamen!e cristaliza 
al agregarle acetona, mostrando p. f. 202-204° (d); [q]25n ± 0° (agua); 
A máx. 211, 228, 292 mf.t; E, 27,360; 26,650; 9,660; A máx. );-2, 3.85 J1 
~~~~ . . 

Anál. Cale. para e 21H 280 2N2 • Hel · C3H 60: 
e, 66.26; H, 8.11; O, 13.03; N, 6.44; . e1, 8.15 

Encontrado: . e, 67.08; H, 8.09; O, 9.59; . N, 6.66; el; 8.68. 

Hirv.iendo los cristales con metano! varias ve~és y evaporando has­
ta sequedad, se obtuvo un residuo aceitoso que no mostró el máximo 
a 5.85 J1 debido a la acetona. 

Se ozonizaron 1.8 g. 'de voacanginol e~ 40 nrl. de ácido acético y 
20 mi. . de agua con 1.3 moléculas de ozono. La solución;_ de ·color 
rojizo, se alcalinizó con NaOH; se extrajo con éter y se cromatografió 
el residuo en 50 g. de alúmina. El eluato de benceno-éter (9:1) pro• 
dujo 0.4 g. de cristales con p. f. 124-125°. Después de recristalizar de 
acetona-hexano. mostró p. f. 130-131°; [a]21Sn +72°; A máx. 275, 395 

. mt-t: E, 18,140; 22,920; }. máx. 3.05, 5.9, 6.15 f.t· 

Anál. Cale. para C21H 280 4N2 : . e, 67.72; H, 7.58; O, 17.18; 
N, 7.52 

Encontrado: e, 67.88; H,. 7.73; O, 16.68; 
N, 8.23. 

Degradación de· von Braun de la voacangina (la). Se hirvió duran­
te 9 h. y se dejó durante la noche una mezcla 'de 10 g. de voacangina 
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64 BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QuÍ:riUCA . 

(la), 20 g. de bromuro de cianógeno acabado de preparar y 150 ml. 
de cloroformo. Se evaporó el cloroformo y el exceso de BrCN. El re­
siduo cristalizó de éter, produciendo 9.45 g. de · uri producto con p. f. 
198-200°. Recristalizando de cloroformo-metano! y acetona"metai:wl, se 
obtuvieron 5.26 g. de la muestra analítica del compuesto A, · el cual 
mostró p. f. 203-204°; [a)l8u -92°; l. máx. 218; 285 m~t; 'E, 29,140; 10,810; 
'J. máx. 3.13, 4.59, 5.82 ~· 

Anál. Cale. para C:JaH~803N3Br: C, 58.22; H, 5.96; O, 10.11; 
N, 8.85; Br, 16.84 

Encontrado: C, 58.89; H, 5.98; O, 10.67; 
N, .8.95; Br, 16.71. 

Cromatografiando las aguas madres se obtuvieron 3 g. m<ís del 
compuesto A y además cantidades muy pequeñas de otros dos com-
puestos cristalinos: · 

Compuesto B (370 mg) p. f. .238-240°; [a]25o + 46°; /.. máx. 221, 
284 mfl; e, 28,200; 9,470; A m<ix. 2.95, 4.58; 5.81 fl· 

A nál. Cale. para C2aH280 3N 3Br: C, 58.21; H, 5.96; O; .1 0.11; 
N, 8.85; Br, . 16.8'1 

Encontrado: , C, 58.59; H, 5.96; O, 10.41; 
N, 8.76; Br, 17.01. 

Compuesto C (100 mg.) p. f. 175-176°; [a)2fiu -34°; A. máx. 233, 
284 m~t; e, 12,800; 7,300; 1. máx. 4.57; 5.81 ~· . · 

Anál. Cale. para C:13H 270 3N
3

: C, 70.20; H, 6.92; O, 12.20; 
N, 10.68 

Encontrado: C, 70.50; H, 6.84; O, 12.23; 
N, 10.65. 

Este compuesto parece ser una indolenina. La reducción del com­
puesto A (1.5 g.), hirviéndolo durante 3 h. con 3 g. de níquel Raney 
en 100 mi. de etanol produjo 0.45 g. de -un compuesto cori p. f. 230-
2330. Recristalizando, se . obtuvo una muestra analítica que mostró 
p. f. 240-24P; [a]25o ± oo; A máx. 218, 284 m~; e, 37,200; 20,000; A 
máx. 5.80 ~· 
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ALCALOIDES DE STEMMADENIAS 65 

Anál. Cale. para C23H 300 4N2: . C, 6_9.32; H, 7.59; O, 16.06; . 
N, 7.03 

Encontrado: C, 69.51; H, 7.43; O, 15.94i 
' N, 7.43. 

Probablemente este compuesto es un aldehido producid~ por la 
transformación de un grupo nitrilo. ··. ··· 

Cromatografiando las aguas madres se obtuvieron 0.16 g. de otro 
compuesto que mostró p~ f. 200°. La recristalización de cloroformo­
etanol produjo una muestra analítica con p. f. 212°; [a]25n -215°; ')... 
máx. 212, 285 m¡.t; E, 38,750; 15,500; A máx. 3.2, 5.81, 6.2 )!· 

A nál. Cale. para C2aHa1Ü3Ns: e, 69.49; H, 7.86; o, 12.08; 
N, 10.57 _ 

Encontrado: e, 69.7f; H, 7.92; o. 12.27; 
- ~. 10.27. 

Probablemente este producto es una amina producida por la · re­
ducción del nitrilo. 

(B) Corteza. Se pulverizaron 50 Kg. ~n un molino .Mikro-Pulveri­
zer W-1 y se secó el polvo a 30°; se obtuvieron 35: Kg. · de material 
seco, que se extrajeron continuamente con alcohol en una planta pi- . 
loto. Se concentró el extracto a 4 l. y ~e agregaron 10 l. de ~cido 
clorhídrico acuoso al5% agitando continuamente. Se eliminó el pre­
cipitado filtrándolo. Se alcalinizó el filtrado cori ·una solución de hi­
dróxido de sodio y se filtró, lavó y· secó el precipftado, obteniéndose 
240 g. de sólidos. Extrayendo este' polvo con benceno, se obtuvieron 
55 g. de un aceite que se cromatografió en 2.5 Kg. de alúmina. De-Ja&. 
primeras cuatro fracciqnes , (benceno-hexano 1: 1), ' se obtuvieron · 6 g. 
de (+)-quebrachamina cruda con p. f. 133-137°. Del resto de las 
fracciones se aislaron 35 g. de aceite, que al recromatografiar produ­
jeron -tabernantina-, ·isovoacangina y voacanina. 

La recristalización de la ( + )-quebrachamina cruda, de hexano y 
después de metanol, seguida de sublimación a 130° y 0.001 mm~, pro­
dujo 3 g. de <+)-quebrachamina pura, p. f . 147-149°; (a]25n + ll¡o; 
A máx. 228, 284, 291 m~t; E, 32,820; 7,650; 7,290; A máx. 2.95 ¡.t. Los 
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66 BoLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

espectros en el infrarrojo de las ( +) y (-)-queb~achaminas fueron 
idéntiCos. 

Anál. Cale. para C10H26N2: 
Encontrado: 

Anál. Cale. para C-CH3 : 

Encontrado: 

Anál. Cale. para N-CH3 : 

Encontrado: 

C, 80.80; H, 9.28; N, 9.92 
C, 81.01; H, 9.23; N, 9.81. 

5.3 
1.4 

5.3• 
2 .. 73. 

Mezclando 'cantidades igual~s de (+)- y (-)-quebrachaminas y 
cristalizando de metano! acuoso, se obtuvo el racemato, que mostró 
p. f. 112-ll5°; [a]25n ± 0.00°. 

La ( + )-quebrachamina (IV) produce un picrato de color rojo 
brillant~ que muestra p. f. 190-193°. Mezclando cantidades iguales de 
este picrato con picrato de (-)-quebrachamina y recristalizando de 
met~mol, se obtuvo un producto con p. f. 176-179°; [a]2on ± O.ooo.u 

Se agregó a 1. 7 g. de ( + )-quebrachamina (IV) e.n 20 m l. de clo­
roformo, una solución de 5. g. de bromuro de cianógeno en 60 mi. de 
cloroformo y se hirvió la mezcla durante 4 h. Después de este tiempo 
la solución tomó un color rojo oscuro. Se evaporaron al vado el di­
solvente y el exceso de BrCN y el residuo, disuelto en cloroform_o, se 
croma:t~grafió en 170 g. de alúmina F-20. De las .fracciones de.doro­
formo-m,etanol al2%, se ob~uvieron 0.173. g! de un prod~cto q~emos­
tró p. f. 105-110°. Se purificó sublimando a 95° y 0.001 :q1m~, !~lastran­

do e.ntonces p. f. 111-1 12°; A. máx. 224, 286 m¡.t; s, 18~000; ·s,460; A. .máx. 
4.52 ~t. 

Anál. Cale. pára C20H25N3 : C, 78.13; H, 8.20; N, 13.67; 
·P.M. 307. 

Encontrado: . C, 78.27; H, 8.17; N, 13.66; 
P.M . . (Rast) 2~9. 

• Una determi.nació!l N-CH3 de la (-)-qu~brachamin~, amablemente facilita­
da por el Dr. C. Djerass• de Syntex, S. A., México, n, F., dto un valor de 3.11. 

•• Estamos agradecidos al Dr. J. S. E. Holker de la Universidad de Wayne, 
Detroit, Michigan, quien preparó estos racematos. · · 
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ALCALOIDES DE STEMMADENIAS 67 

Reflujando 0.11 g. de este compuesto durante 2 h. con 10 ml. de 
hidróxido de potasio al 10% en etanol y dejando a temperatura am­
biente· durante la noche, se obtuvieron 0.075 g. de cristales. Recristali­
zando · de cloroformo-etanol, mostraron p. f. 143-144° y después de 
sublimar a 130° y 0.001 mm., 147-149°; A máx. 226, 283, 290 m11; E, 

37,860; 10,840; 10,270; A máx. 2.95 ll· Mezclando con (+)-quebracha­
mina el p. f .. no se deprimió y los espectros en el infrarrojo fueron 
idénticos. 

Recromatografiando los 35 g. de aceite en 1 Kg. de alúmina acti­
vada, .se obtuvieron de las fracciones eluidas con . benceno-hexano 
(50:5Ó), 4.2; g. de aceite de los cuales cristalizó tabernantina; de las 
fracciones obtenidas por elución con benceno-hexano (80:20), 5.38 g. 
de ac~ite del cual se aisló isovoacangina; finalmente, de las fracciones 
aislad~s co~ benceno-éter (1: 1 ), 2. 7 g. de aceite, de los cuales se aisló 
voacamina. 

Tabernantina. Se cristalizaron de benceno-hexano los 4.2 g. de 
aceite, obteniéndose 400 mg. de tabernantina cruda, p. f. 203-208°. 
Recristalizando y sublimando a 160° y 0.005 mm., se obtuvieron 204 
mg. de muestra analítica con P·. f. 211-212°; [a]25v -35°; A máx. 229, 
271, 299 m¡.t; e, 35,970; 4,410; 5,810. 

Anál. Cale. para C20H 260N2: C, 77.38; H, 8.44; O, 5.15; 
N, 9.03; O-CH3, 10.00 

Encontrado: C, 77.63; H, 8.57; O, 5.17; 
N, 9.18; O-CH3, 10.35. 

Mezclando con una muestra auténtica de tabernantina, obtenida 
por descarboxilación de isovoacangina, el p. f. no se deprimió y los 
espectros en el infrarrojo fueron idénticos. 

isoVoacangina. Los 5.38 g. de aceite obtenidos de cromatograma 
fueron cristalizados de éter-metano! produciendo 1.45 g. de isovoacan­
gina cruda,' p. f. 148-149°, que después de sublimar (140°, 0.01 mm.) 
produjeron 1.2 g. de isovoacangina pura, p. f. 156-157°; [a)22v -52°; 
"A máx. 227, 278, 300 m¡.t; E, 35,650; 4,580; 6,540; ').. máx. 2.96, 5.8, 6.17 ll· 

Anál. Cale. para C22H 280 3N2 : C, 71.71; H, 7.66; o,· 13.03; 
N, 7.60; 2-0CH3, 16.86 
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68 BOLETÍN DEL INSTITUTO DE QUÍMICA 

Encontrado: e, 71.24; H, 7.71; o, 13.56; 
. N, 7.67; OCH3, 16.96 .. · 

La isovoacangina produce un clorhidrato cristalino, p. f. 225-228° 
(de metano!). 

Este compuesto ha sido llamado isovoacangina porque se ha es­
tablecido que se trata de un isóm_ero de la voacangina en el que el 
grupo metoxi está ligado a la posición 6 del indol en vez de a la 5 
como en la voacangina. Se ha llegado a esta conclusión comparando 
los espectros en el ultravioleta (Tabla 2) y . por la descarboxilación 
a tabernantina. 

Saponificando 0.5 g. de isovoacangina, hirviéndolos 12 h. con 20 
mi. de hidróxido de potasio al 15% en etanol, y después acidulando 
la solución hasta pH 3 con HCl, se obtuvo un ácido que, al ser ca­
lentado media h. en baño de vapor, sufrió descarboxilación. Se alca­
linizó la solución y se extrajo con éter. Después de la elaboración 
usual se obtuvieron de la solución etérea 0.26 g. de taberna,uina [Cons­
tantes reportadas (7): p. f. 210°; [a]20n -40° (acetona); A. máx. 226, 
299 mf.L; E, 33,600; 5,800]. Encontradas: p. f. 211-212°; [a]25n -35°; '). 
máx. 226,295, m1-1, E, 37,160; 5,760. · 

Anál. Cale. para C20H 260N2 : C, 77.38; H, 8.44; O, 5.15; 
N, 9.03 O-CH3, 9.91 

Encontrado: C, 77 .43; H, 8.53; O, 5.20; . 
N, 9.08 O-CH3, 9.98. 

La deshidrogenación de 0.5 g. de isovoacangina con l ·g. de pala­
dio al 5% en carbón, calentando a 220-240° durante 45 min., _pro­
dujo una fracción volátil que produjo a su vez un picrato (0.042 g.). 
Recristalizando de-metano!, el picrato mostró p. f. 179-182°, que no se 
deprimió al mezclar con una muestra auténtiCa del picrato de 3 metil- . 
5-etil piridina. 

Extrayendo con benceno el residuo de la deshidrogenación y cro­
matografiando en 25 g. de alúmina F-20, se obtuvieron, de las frac­
ciones eluidas con éter, 135 mg. de un compuesto semi-cristalino, que 
fue sublimado tres veces a 65° y 0.005 mm:, produciendo 22 mg. de 
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ALCALOIDES DE STEMMADENIAS 69 

un producto cristalino ,p. f. 81-82°; A máx. 228, 273, 298 m¡..t; E, 35,830; 
2,360; 2, 720; . 

Anál. Cale. para C12H150N: C, 76.15; H, 7.99; O, 8.45; 
N, 7.40; O-CH3, 16.39 

Encontrado: C, 75.86; H, 7.95; O, 9.00; 
N, 7.18; O-CH3, 16.87. 

Según el espectro en el ultravioleta y los microanálisis, este com­
puesto parece ser un 6-metoxi-2 (ó 3)-metil-3 (ó ·2)-etil-indol. 

Voacamina. De la fracción de 2.7 g. de aceite obtenidos e.n .. el cro­
matograma, cristalizaron 0.23 g. y de una recristalización poste.rior se · 
aislaron 0.14 g. de voacamina pura, p. f. 223-224° (d); [a]26n ...:::46°; A. 
máx. 225, 286, 292; E, 48,400; 14,860; 15,180. 

Anál. Cale. para C34H 390 4N 11:• C, 73.75; H, 7.10; O, 11.56 
N, 75.9 20-CH3, 11.20 

Encontrado: C, 74.07; H, 7.58; O, l1.48; 
. N, 7.54; · O-CH3 , 12.73. 

Este análisis no está de ·acu~rdo con las 'fórmulas sugeridas: 
C42H5205N4 (8) o C45H560aN4 (9). 

El espectro en el infrarrojo de nuestra muestra fue idéntico con 
el reportado para la voacamina (8). 

(C) Fruto-s. · 
Se extrajo con alcohol caliente 1 Kg. de fruta de ·la S. Donnell­

Smithii. Se concentró el extracto, se diluyó con 1 l. de ácido acético 
al 5% y se extrajo con hexano; se alcalinizó la fase acuosa con NaOH . 
y se extrajo con cloroformo. Después de evaporar hasta sequedad, esta 
fase dejó 2 g. de residuo, que fue cromatogra:fiado en 200 g. de alúmi­
na. De _las fracciones eluidas con éter, se obtuvieron 0.15 g. de estema­
denina, con p. f. 199-200° (d); [a]25u + 324° (piridina); A máx. 227, 
284, 292 m¡..t; E, 35,720; 7,345; 7,060; A máx. 3.05, 385 l1 (nujol). 

• El análisis calculado se obtuvo siguiendo el método sugerido por R. Krzikalla. 
Rcchentafeln zur chemischen elementar-analyse. Verlag Chemie, 1956. 
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Anál. Cale. para C21H 2603Nz: e, 71.16; H, 7.39; o, ·13.54; 
N, 7.90 

Encontrado: e, 70.80; H, 7.51; O, 14.09¡ 
N, 7.81. 

La estructura de este alcaloide será reportada próximamente. 

Stemmadenia Galleottiana. 

Madera. Siguiendo el mismo procedimiento que en el caso de la 
S. Donnell-Smithii, se obtuvieron, dé 16 Kg. de polvo de madera, 3.4 g. 
de alcaloide puro que mostró p. f. 163-164°; [a]25n -60°; ). máx. 225, 
283, 291 m¡.t; E, 36,180; 9,130; 8,710; '). máx. 2.94 !-'· 

Anál. Cale. para C1oH24N2: e, 81.38; H, 8.63; N, 9.99; 

C-CH3, 5.36 
Encontrado: e, 81.33; H, 8.64; N, 9.91; 

C-CH3, 4.34. 

Las constantes físicas y la fórmula empírica coinciden con las re­
portadas para la ibogamina (10); p. f. 163°; [a]o -54° · (etanol). 

RESUMEN 

Se· aislaron de la Stemmadenia Donnell-Smithii y de la S. Galeo­
ttiana los siguientes nuevos alcaloides: (+)-quebrachamina (IV), un 

. isómero óptico de la (-)-quebrachamina conocida; isovoacangina 
(lila), u.n isómero de posición de la voacangina, y la estemadenina. 
Además se encontraron también los siguientes alcaloides: voacangina 
(la), voacamina, tabernantina (IIIb) e ibogamina. 
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