ALCALOIDES DE
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MATRINA DE LAS SEMILLAS.
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RESUMEN - Sophora tetraptera, sensu Reiche, es el nombre cientifico
asignado a un grbol del sur de Chile conocido por los nombre de peli

y pilo-pilo, que se asemeja mucho desde el punto de vista morfolégico
a las especies neozelandesas S. tetraptera J. Mill. y S. microphylla Ait.
Un estudio preliminar de los alcaloides de las semillas de esta planta
chilena permitié aislar citisina, metilcitisina y matrina en proporciones
que apoyan la separacién taxondmica del pelii de las especies nativas
de Nueva Zelandia.

SUMMARY - Sophora tetraptera, sensu Reiche, is the scientific name
assigned to a southern Chilean tree known by the names peli and pilo -
pilo, which closely resembles the New Zealand species S. tetraptera J.
Mill. and S. microphylla Ait. from a morphological viewpoint. A prelimi-
nary study of the seed alkaloids of this Chilean plant yielded cytisine,
methylcytisine, and matrine in a ratio which supports the taxonomic
segregation of the pelii from the species native to New Zealand.
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INTRODUCCION

El género Sophora consta de unas ochenta especies, en su mayoria arboles y arbus-
tos y con menor frecuencia hierbas perennes, que se distribuyen en las zonas ‘cali-
das de ambos hemisferios. (1,2,3) Se divide en cuatro secciones, denominadas Eu-
sophora, Goebelia, Platyosprion y Edwardsia (2). De éstas. la primera y la dltima
estan representadas en el continente americano, perteneciendo a la seccién Ed-
wardsia las especies chilenas. (2,3)

En Chile continental se distinguen por lo menos dos especies de Sophora, que
ya aparecen en Gay, (4) como Edwardsia microphylla Hook. y E. chilensis (macro-
carpa) Miers. (Smith). La primera es un arbol de regular tamafio que crece del Maule
al Palena y se conoce por los nombres de peli y pilo - pilo; la-segunda es un ar-
busto que llega desde la costa hasta los contrafuertes cordilleranos entre las lati-
tudes de Concepcién y Zapallar, y su nombre vernaculo es mayo. Para esta altima
queds fijada al parecer definitivamente la combinacién S. macrocarpa Sm. (2,3). El
peld, en cambio, ocupa una posicién taxonémica que no esta del todo clara. (5) En
efecto, Philippi, (6) describe el peli como E. macnabiana Grah., pero informa sobre
la presencia en la regién de Osornu de otra especie (que no se ha vuelto a encon-
trar) que denomina E. cassioides. En la monografia de Engler y Prantl, (2) el pela
figura como S. microphylla Ait., mientras que Reiche, (7) le asigna la combinacién
S. tetraptera Ait., y esta posicién es la que sostienen Skottsberg, (8) Fuentes, (9)
y Burkart. (3) Tanto S. microphylla Ait. como S. tetraptera J. Mill. son especies
neozalendesas, (10) y se ha discutido si su distribucién geografica abarca a Chile
o no. (6,11) Philippi, (6) rechaza un poco apresuradamente esta posibilidad e insis-
te en que las combinaciones E. macnabiana y E. cassioides corresponden a espe-
cies diferentes de las neozelandesas. Sparre, (12) también considera al peld como
una especie tipicamente chilena al designatlo S. cassioides (S. tetraptera, sensu
Reiche, non J. Mill, nec Ait.), aunque los ejemplares estudiados por él no parecen
corresponder a la forma llamada E. cassioides por Philippi. Sobre estas bases Mu-
fioz, (5) estima que el peld carece por ahora de nombre cientifico adecuado, y man-
tiene como combinacién provisoria S. tetraptera, sensu Reiche.

Las formas insulares presentan problemas semejantes. El toromiro de la Isla
de Pascua fue parcialmente descrito por Philippi, (6) como E. toromiro. Mas tarde
Skottsberg visité la Isla y recogié muestras de toromiro, asegurando primero que
este arbolito casi extinguido era una forma de S. tetraptera Ait., (8) y aceptando
m3s tarde la especie fundada por Philippi con la nueva combinacién S. toromiro
(Phil.). (13)

El mayu-monte de Juan Fernandez fue descrito originalmente también por
Philippi, (14) como E. fernandeziana, agregandole mucho después el mismo autor,
(6) las especies k. reedeana y E. masafuerana. Johow, (15) consideré que todas
éstas eran formas de S. tetraptera Ait., y su opinion fue mantenida por Fuentes, (9)
y Hutchinson. (1) Para Skottsberg, (16) se justificaba la creacién de una subespe-
cie, S. tetraptera Ait. subsp. fernandeziana (Phil.); mas tarde este autor se acercé
a la posicion sustentada por Philippi, publicando las combinaciones S. fernande-
ziana (Phil.), S. fernandeziana var. reedeana, y S. masafuerana (Phil.). (13)

Queda planteado pues el problema de poder indicar con certeza si las especies
chilenas de Sophora estin adecuadamente fundadas, y si difieren o no de las espe-
cies que crecen en Nueva Zelandia.

En 1939 Manske, (17) demostré que se pueden distinguir por su contenido de
alcaloides algunas especies de Senecio que desde el punto de vista morfolégico
son idénticas. Trabajos de Briggs sobre los alcaloides de S. microphylla Ait., (18)
y de S. tetraptera J. Mill., (19) le otorgaron el aval quimico a laseparacién de am-
bas especies. Siguiendo la misma linea este autor pudo demostrar que la forma de-
nominada S. chathamica es idéntica a la S. microphylla en contenido alcaloidal,
(20) mientras que segiin este criterio vale la combinacién S. anawhatensis, (21)
para lo que Allan denomina S. microphylla var. fulvida. (10)



Parecié razonable pensar que un estudio de las composiciones alcaloidales de
las especies y variedades chilenas de Sophora podria aclarar las dudas planteadas
mas arriba. El primer paso en este sentido fue dado por Silva, (22,23) quien estudié
los alcaloides de las semillas de S. macrocarpa Sm. recolectadas en la zona de
Yumbel, provincia de Concepcién. En esta especie se encontraron matrina (I) como
alcaloide principal, y cantidades menores de metilcitisina (III) y baptifolina (IV).

N
N
o
t
\ N—MO
l N
o

Hi

En el presente trabajo se describe un examen preliminar de un lote de semillas
de S. tetraptera, sensu Reiche, recolectadas en la provincia de Valdivia y donadas
por el Jardin Botdnico Nacional de Vifia del Mar. Este material fue procesado de la
manera que se describe en la parte experimental. Se pudo aislar citisina (II), metil-
citisina (III) y matrina (I), que fueron identificadas por sus puntos de fusién, espec-
tros de I.R., comportamiento cromatografico y preparacién de derivados. En los cro-
matogramas en capa fina aparecia invariablemente una cuarta mancha correspondien-
te a un alcaloide relativamente polar, escaso, que no fue aislado ni investigado por
otros métodos. -

Los procedimientos que se utilizaron sélo permiten tener una idea vaga acerca
de las cantidades relativas de los tres alcaloides principales del peli. Los métodos
groseros de que se dispuso al realizar el trabajo obligaron al empleo de una cantidad
grande de semillas correspondientes a una tnica poblacién de arboles, en la cual re-
sulté imposible estudiar variaciones individuales y no se hizo ningiin estudio compa-
rativo fidedigno de la composicién alcaloidal de las semillas de esta poblacién con
la de otras, originarias de zonas distintas. También seria del mayor interés poder
estudiar cuantitativamente los alcaloides del follaje de ejemplares de distintos ori-
genes y recogido en distintas épocas del afio. Sin embargo, todo esto exigiria el em-
pleo de un método analitico rapido, sensible y exacto, como podria ser la cromato-
grafia de gases, ya utilizada en otras oportunidades para estudiar alcaloides del mis-
mo tipo estructural; (24, 25) por ahora no se cuenta con el equipo necesario para lle-
var a cabo este trabajo mas refinado.

A pesar de los métodos rudimentarios utilizados, basados en las distintas solu-
bilidades de los alcaloides en éter de petrleo y en tetracloruro de carbono, en su
volatilidad y en su comportamiento en columnas de alimina, se puede informar que
la citisina constituye por lo menos 10% de los alcaloides totales, y que la metilciti-
sina estd presente por lo menos en igual proporcién; un 30% de los alcaloides tota-
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les, como minimo, esta constituido por matrina. Los trabajos de Briggs sobre los al-
caloides de las semillas de especies neozelandesas de Sophora, (18 - 21) se lleva-
ron a cabo con los métodos mas rudimentarios que hemos utilizado nosotros, pero de
todos modos sus resultados han servido para alcanzar conclusiones de caracter qui-
miotaxondémico. Ya que los resultados de Briggs y los nuestros tendrian un valor se-
micuantitativo analogo, resulta conveniente tabularlos para su comparacién (Tabla I).

Tabla I. Porcentajes de alcaloides

citisina metilcitisina matrina sofocrisina

S. microphylla Ait. 0,05 20 27 rastros
S. microphylla var. fulvida 4 40 1,5 -
S. tetraptera J. Mill. : - 3 45 1
S. tetraptera, sensu Reiche 10 10 30 -

Llama la atencién en primer lugar el hecho de que no se haya podido aislar citi-
sina de S. tetraptera J. Mill., (19) y que su concentracién en S. microphylla Ait, sea
segin Briggs (18) de apenas 0,05% de los alcaloides totales, lo que pareceria indi-
car una diferencia significativa entre las capacidades sintéticas de! peld y de las
especies neozelandesas, Aunque S. microphylla (anawhatensis) var. fulvida, (21)
contiene cantidades mayores de citisina, su contenido de matrina resulté extremada-
mente bajo y su contenido de metilcitisina es mayor que el de las demas especies y
variedades estudiadas por Briggs;‘por lo tanto difiere del material nuestro tanto co-
mo S. microphylla Ait. y S. tetraptera J. Mill. La consecuencia inmediata de estos

resultados es. entonces, que queda corroborada la posicidon sustentada por Philippi.
(6) Sparre, (12) y Mufioz, (5) que hace aparecer al peli como una especie diterente

de las que crecen espontaneamente en Nueva Zelandia. Queda a la vista también la
necesidad de un estudio cuantitativo mas fidedigno y que tome en cuenta las proba-
bles variaciones estacionales y regionales de las concentraciones de los distintos
alcaloides que se encuentran en esta planta. Se espera que con el equipo necesario
pueda darse una respuesta definitiva a los interrogantes que se plantean.

PARTE EXPERIMENTAL

Las semillas secas molidas se extrajeron en Soxhlet con éter de petréleo liviano
(60 - 70°); en este extracto sdlo se detectd rastros de alcaloides. El material vege-
tal desengrasado se extrajo con metanol (Soxhlet), y la solucidén se concentré a pre-
sién reducida, se filtré para eliminar un precipitado amarillento, y se evaporé a se-
quedad. El residuo se tomé con HC1 2.N y se extrajo con cloroformo; la solucién a-
cuosa se alcalinizé con amoniaco concentrado y se extrajo en forma continua con
cloroformo, y la solucién cloroférmica, secada sobre Na,S0,4, se evapors a presioén
reducida dando de 1,35 a 1,95% de alcaloides crudos bajo la forma de un aceite vis-
coso de color amarillo palido que cristalizé espontaneamente.

La mezcla de bases se examiné por cromatografia en capa fina de Al,0; secada
durante una noche a temperatura ambiente, usando cloroformo (con 2% de etanol v/v)
- ciclohexano, 1 : 1. El reactivo de revelado fue un reactivo de Dragendorff modifica-
do. (26) Se observaron tres manchas intensamente Dragendorff-positivas con Rf 0,12,
0,43 y 0,70, correspondientes a citisina, metilcitisina y matrina respectivamente;
también se observo una mancha débil de Rf 0,06.

Citisina. 6,4 g de alcaloides crudos se lavaron varias veces con porciones de
5 ml de éter de petréleo liviano (<40°). El residuo se tomé con un pequefio volumen
de tetracloruro de carbono y se filtr6, dando 575 mg de citisina cromatograficamente
pura que después de ser recristalizada de éter de petréleo (80 - 100°) fundia a 151,5 -



1539, [Ol]D - 104° (c = 1,0, agua); espectro I.R. igual a espectros de referencia.

Picrato de citisina. p.f. 280°, con descomposicién.

Matrina. Las aguas madres de tetracloruro de carbono se evaporaron a sequedad
sobre tierra de infusorios y el residuo se extrajo (Soxhlet) con éter de petréleo livia-
no (<40°). La solucién se evaporé dando 1,73 g de matrina que cristalizé por sembra-
do; este material contenia rastros de metilcitisina detectables por cromatografia en
capa fina. Después de recristalizar de éter de petréleo (80 - 100°) fundia a 75 - 77°
espectro L.R. igual a espectros de referencia.

La mezcla de tierra de infusorios y alcaloides, agotada con éter de petréleo
(<40°), se reextrajo (Soxhlet) con éter de petréleo (80 - 100°), dando una solucién de
la que cristalizé citisina (0,29 g); las aguas madres de la citisina se evaporaron a
sequedad y se someti6 el residuo a cromatografia en columna de aldmina usando
mezclas de benceno - éter etilico, 95: 5y 9 : 1, dando 0,16 g de matrina, una mez-
cla de matrina y metilcitisina, y por iltimo una pequefia cantidad de metilcitisina.

Metilcitisina. 19 g de alcaloides crudos se extrajeron con éter de petréleo (80-
100°) y el extracto se destilé recogiendo la fraccién que pasaba entre 180° y 200° a
5 Torr. El aceite amarillo palido cristalizé en parte tras guardarlo durante 48 horas
a 5° y los prismas largos se filtraron: 1,2 g de metilcitisina que después de ser re-
cristalizada de éter de petréleo (80 - 100°) fundia a 136,5°, [ -233° ¢ = 1,0, agua);
espectro I.R. igual a espectros de referencia.

Las aguas madres de la primera cristalizacién, sometidas a cromatografia en co-
lumna de alimina usando benceno como eluyente, dieron una pequefia cantidad de ma-
trina pura.

Picrato de metilcitisina. p.f. 229°

lodometilato de mesilcitisina. p.f. 248°
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