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SEZIONE II
(Fisica, chimica, geologia, paleontologia e mineralogia)

Chim ica organica. —  Su di un nuovo Curaro. Nota di C orrado 
G aleffi e G io vanni B attista M a r in i- B ettolo, presentata« dal 
Corrisp. G. B. M a r in i- B ettolo.

SUMMARY. *— A curare from the Upper Orinoco basin has been studied. The curare 
is found only on the arrow tips, called pei-namö by Yanoama Indians. From this curare one 
quaternary alkaloid and one tertiary alkaloid have been separated.

The tertiary alkaloid has been proved to be (I) and has been called peinamine. 
The quaternary alkaloid was identified with the alkaloid macoline obtained by us at the 
same time from A  buta grisebachii wood, used by Sanama indians to prepare a hunting curare. 
Its structure was established as (II).

In the same Abuta extract were found peinamine and tertiary alkaloids related to 
peinamine and to macoline.

Lo studio chimico e farm acologico dei Curari, iniziatosi con Felice Fon
tana nel 1700 e continuato quindi su base etnologica da A lexander von 
H um boldt, p rim a e successivam ente da Claude B ernard per Y aspetto fisio
logico nel secolo scorso, è culm inato tra  il 1940 e il 1950 con gli studi chimici 
di W ieland, W intersteiner e K arrer che hanno portato  all’isolam ento degli 
alcaloidi bis-benzilisochinolinici e bis-indolici, costituenti le basi per la p ro
gettazione e la realizzazione dei curari di sintesi effettuata da Bovet nel 1946 (1).

Gli studi chimici ed etnografici svolti dal Boehm alla fine dello scorso 
secolo, riassum endo e vagliando i risu ltati ottenuti in più di un secolo da  etno
grafi e da chimici, avevano condotto questo A utore a proporre una classifi
cazione dei curari fondata sulla m aniera di conservazione degli stessi e preci
sam ente sul tipo di recipiente usato. A bbiam o cosi i tubo-curari, i curari di 
calebassay i curari in vaso.

Q uesta classificazione ha  avuto una certa im portanza in quanto si è riscon
tra ta  generalm ente la corrispondenza tra  il tipo di recipiente usato e la origine 
botanica delle p iante im piegate e quindi sulla natu ra  chim ica degli alcaloidi. 
I tubocurari infatti sono p repara ti da Menispermacee {Chondodendron e A  buta) 
e contengono alcaloidi bis-benzilisochinolinici; i curari di calebasse invece 
sono prepara ti da Loganiacee (,Strychnos) e contengono alcaloidi bis-indolici 
e i curari in vaso p repara ti con estratti sia di Menispermacee che di Loganiacee.

Nel 1964 Biocca, Bovet, Galeffi e M arini-B etto lo  hanno descritto un nuovo 
tipo di curaro, conservato sulle punte delle frecce ottenuto da una tribù

(*) Nella seduta del 23 giugno 1977.
(1) Curare and curare like agents. Editors Bóvet, Bovet-Nitti and G. B. Marini-Bettolo, 

Elsevier, Amsterdam 1959.
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Y anoâm a dell’alto bacino dell’Orinoco (2). Questo veniva preparato  per 
semplice percolazione con acqua bollente da polvere di radice di Strychnos, 
non determ inata, m a probabilm ente 5 . toxifera.

D al punto  di vista etnografico B auer (3) ha conferm ato l’esistenza di questa 
nuova classe di curari, e noi stessi abbiam o successivamente trovato numerosi 
altri esempi di questa tecnica (4).

R ecentem ente abbiam o avuto una faretra piena di frecce tra tta te  con 
curaro, da Padre Luigi Cocco, della missione salesiana di Santa M aria de 
los Guaicas, alla confluenza tra  il Rio Ocamo e l’Orinoco.

A bbiam o estratto  gli alcaloidi dalle punte delle frecce e con sorpresa, 
abbiam o riscontrato che non si tra ttav a  di alcaloidi bis-indoli ci di Strychnos, 
m a di alcaloidi bis-benzil-isochinolinici da M enispermacee. E ra  infatti la 
prim a volta che si constatava l’impiego di M enisperm acee per preparare curari 
da conservare sulle punte delle frecce.

Con l’impiego di delicate tecniche di estrazione e separazione abbiam o 
estratto  dalla pun ta  delle frecce gli alcaloidi e abbiam o potuto caratterizzare 
un alcaloide terziario nuovo, che abbiam o chiam ato peinam ina (I) (vedi 
Tabella) dal nome pei-nam o, in lingua Yanoâm a, dal tipo di pun ta  di 
freccia usato (5).

R1 Rn Rm
I H Me H peinamina

IV H H H 7-0 -demetil-peinamina
V Me H H N -metil-7-O -demetil-peinamina

L a stru ttu ra  della peinam ina è identica a quella della N-2 noberbamina; 
tu ttav ia  presentando la configurazione SR, antipodo della precedente, si deve 
considerare appartenente ad una nuova serie fino ad oggi non ancora descritta.

A bbiam o inoltre stabilito le caratteristiche chimiche e chimico fisiche di 
un  alcaloide quaternario  e di altri alcaloidi terziari, che consentono di identi
ficarli m a non di determ inarne la s tru ttu ra  per la scarsezza del m ateriale 
disponibile.

T rattandosi di alcaloidi nuovi -  non è stato infatti possibile identificarli 
con quelli noti dalla le ttera tu ra  -  era soprattu tto  interessante potere stabilire

(2) E. B iocca, D. Bovet, C. Galeffi e G. B. Marini-B ettolo, « Rend. Se. fis. mat. 
e nat., Àcc. Naz. Lincei» (8), 38, 34 (1965).

(3) W. P. BAUER, Tribus 20, 125 (1971).
(4) G. B. MARINI-BETTOLO, I l  Curaro, « Le Scienze ».
(5) L. Cocco, Parim a , «L.A.S.», Roma 1975.
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la stru ttu ra  dell’alcaloide quaternario  responsabile dell’attiv ità curarizzante 
del preparato .

Questo è stato possibile grazie ad una singolare coincidenza. Quasi con
tem poraneam ente alle frecce avevam o ricevuto per lo studio dal dott. B. A. 
K rukoff un cam pione di legno di Abuta grisebachii (Prance 20087) usato dagli 
indi Sanam a, con il nom e di macoli per la preparazione del loro curaro.

Nella estrazione e separazione di alcaloidi di questa p ian ta  i controlli 
cromatografici su strato  sottile hanno permesso di ottenere un  alcaloide q u a
ternario  e quattro alcaloidi terziari (Tabella).

T a b e l l a

Alcaloide Formula
grezza

Gruppi
funzionali

Attacco 
ponti eterei

Configu
razione p . f . MT

7-O-demetil- 
peinamina .

^35̂ 36̂ 2^6 2 O H , 2 OCH3 
NH , NCH3

7'_8..3"-4" '
1

SR 206 °C -8 6  <1>

N -m etil-7 -O - 
demetil pei- 
namina . .

^36̂ 38̂ 2^6 2 OH , 2 OCH3 
2N C H 3

7 ' - 8 , 3 " - 4 "  ' SR 1 9 0  ° c - 2 5 9  (2)

Peinamina . . ^36̂ 38̂ 2^6 OH ,3  OCH3 
NH , NCH3 3

7'-8 ,3"-4" ' SR -a 0 0 - 1 0 9  (3)

Macolidina . ^36̂ -38̂ 2^6 2 OH , 2 OCH3 
2 N H 3

7'-8,3" ' - 4" RS 00 0 0 -320 (4>

Macolina . . c 37H42n 2o 6++
2 c r

2 O H , 2  OCH3 
NCH3 ,N (C H 3)2

7 - 8 ,3 "  - 4 " RS 259 °C -6o .6 (5)

(i) {c i, MeOH) ; (2) (c 0.15, CHC1S) ; (3) (c 0.6, CHC13) ; (4) (c 0.4, CHC13) ;
(5) (c 0.7 MeOH).

T ra  gli alcaloidi terziari il più abbondante è la peinamina\ anche l’alca
loide quaternario  è identico a quello isolato dalle frecce.

Q uest’ultim o è stato  denom inato macolina. L a sua s tru ttu ra  (II)  deter
m inata sia per via spettroscopica, chim ico-fisica che in base ad una serie 
di complesse reazioni chimiche, è quella di una bis-benzil-isochinolina
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m ono-quaternaria  di configurazione RS appartenente al tipo della aromo- 
lina (H I) m a enantiom era della stessa e costituente pei tanto una nuova serie. 
Sotto T  aspetto della isom eria di posizione la m acolina risulta isom era della 
tubocurarina.

T ra ttandosi di un  isomero di posizione -  diverso concatenam ento dei due 
anelli -  è m olto interessante potere determ inare le relazioni s tru ttu ra  e attiv ità 
tra  questi composti in relazione anche alla loro com binazione con i recettori.

Gli alcaloidi terziari appartengono in parte alla serie della peinam ina, 
e precisam ente la 7~0 -dem etil-pe inam ina (IV), la N -m etil-7 -O -dem etilpei- 
nam ina (V) m entre un altro, la m acolidina (VI), è la nor-base della m acolina.

L a  m acolidina è s ta ta  infatti o ttenuta dalla m acolina per dem etilazione 
con sodio tiofenato secondo la reazione generale di dem etilazione degli atomi 
di azoto quaternario .

R 1 R 11 Configurazione

I l i H H 1-S L -R aromolina
V I H H 1-R  l'-S macolidina

L ’identità dei com ponenti principali degli alcaloidi di Abuta grisebachii 
e quelli del curaro di pei-namo  indica con m olta probabilità che questa p ian ta  
è im piegata proprio per la preparazione di curaro per punte di frecce.

L a  distanza di più di 500 km  che separa il luogo della raccolta della p ianta, 
nella regione di R oraim a, da quella dell’Oc amo dove sono state ottenute le 
frecce non deve m eravigliare.

In fatti è ben noto che i curari e le frecce, quali arm i da caccia costituiscono 
oggetti di scambio m olto intenso nella foresta tropicale um ida attraverso  m i
gliaia di chilometri.

Inoltre la Abuta grisebachii è una m enisperm acea molto diffusa in tu tta  
l’area com presa tra  il Rio Negro e l’alto Orinoco per cui non desta m eraviglia 
che gli indi delle varie tribù  la impieghino per le sue proprietà curarizzanti.

I dettagli sperim entali di questa ricerca faranno oggetto altrove di una 
pubblicazione.


