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X. INTRODUCCION

El objetivo principal de la memoria que aquí se presenta es poner a pun

to una o varias técnicas analíticas que permitan dictaminar sin lugar a du

das la presencia de cornezuelo en las harinas, a ser posible no sélo en —

.. las destinadas al consumo humano sino .también en los piensos y productos —

, cuya principal característica diferencial frente a las

anteriores es su riqueza en cubiertas del grano ( salvados ) •

Siendo nuestra finalidad la detección del cornezuelo hemos procedido i-

nicialmente a un breve estudio general del mismo haciendo después hincapié
en los alcaloides, agentes responsables de la peligrosidad de la ingestión

del cornezuelo. Siendo estos temas ya clásicos en farmacia nos hemos limi—

tado a recordar y actualizar los aspectos de los mismos necesarios para la

mejor comprensión de nuestro trabajo •

Mayor extensión hemos dedicado a la toxicología del cornezuelo, es de—

eir al ergotismo, tanto en su aspecto histórico como en sus manifestacio—

nes más recientes, con especial alusión a la intoxicación colectiva de —

Eont—Saint—Esprit, que aunque parece seguro que no fué debida al cornezue—

lo, actualizó el problema de su posible presencia cono contaminante de las

harinas e hizo sentir la necesidad de métodos analíticos seguros para su i

densificación .

Can especial atención hemos estudiado todos los datos que hemos podido

obtener referentes a la presencia del cornezuelo como parásito de los ce—

reales en general, asi oomo de los factores que en ello influyen. Aunque —

es el cornezuelo de centeno el más conocido por sus aplicaciones en farmar*

cia, no es el único, ni mucho menos, que se encuentra en la naturaleza. Es

te aspecto es además especialmente interesante para nuestro trabajo pues —

se trata de probar que la presencia del cornezuelo en los cereales sigue —

siendo un hecho vigente con los riesgos de intoxicación que ello supone —

( aparte de las lógicas mermas en las cosechas ) .

Hemos revisado también los métodos hasta ahora en uso para el análisis

del cornezuelo en harinas y hemos visto que no existe prácticamente ningu—

de consumo
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n© que tenga aceptación general como seguro, observándose además que'se han

hecho escasísimos intentos de aplicar a la resolución del problema técnicas

analíticas relativamente recientes »

La legislación sobre el cornezuelo en harinas es escasa* Basándonos en —

ella y en la opinión de diversos expertos nos hemos fijado cono limite para

la determinación cuantitativa un ItlOOO o mejor aún un 1:2000, aunque en —

términos no cuantitativos hemos llegado más lejos*

Como medio de identificación del cornezuelo hemos escogido los pigmentos,
a cuyo- estudio, tanto bibliográfico como experimental, hemos dedicado espe-

cxal atención ya que se trata de compuestos cuyo conocimiento exacto es pos-

terror a 19&5 7 la estructura de la mayoría de ellos es inédita en la natura

leza, por lo que abren un nuevo campo de la química de los pigraentos vegeta-

les que parece ser muy prometedor •

Dado que los estudios sobre pigmentos del cornezuelo se han hecho con c<xr

nezuelos de centeno, hemos procedido a su comparación con los pigmentos del

cornezuelo- de trigo, que es el que a nosotros más nos interesa •

l'ambién hemos estudiado si a la luz de los conocimientos actuales los pig
mantos son un. medio- válido no sólo para detectar cornezuelo, sino para pre—

veer que este cornezuelo contendrá alcaloides que es lo importante toxicólo—

gicamente •

Como que la harina contiene también pigmentos que podrían interferir con
*

los del cornezuelo- en nuestras extracciones y análisis, hemos estudiado tan—

to bibliográfica como experimentalmente dichos pigmentos, algunos de ellos —

poco conocidos hasta el momento*

Con los datos reunidos de todos estos estudios hasta ahora citados hemos

abordado- la elaboración de varios métodos que cumplan nuestro objetivo prin—

eipal* Para ello se han aplicado las técnicas de cromatografía en capa fina

y espectrofotometrla en. el visible y ultras-violeta • Se describen varias téc

nicas, todas- ellas válidas, aun cuando unas son mejores que otras, entendien

do por mejor no sólo la más sensible y especifica sino también la independen

cia que tenga un método del grado de extracción de la harina de que se partaf

es decir, de la mayor o menor cantidad de cubiertas presente, ya que dicha —

independencia estará directamente relacionada con la utilidad que el método

pueda tener para productos destinados al consumo animal *:
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II* ESTUDIO gEKEBAL DEL C0HNBZU3L0 DE CENTSHQ

Aun cuando para el desarrollo de nuestro trabado sólo ciertos aspectos --

del cornezuelo nos interesan fundamentalmente» hemos creído oportuno, para

situarnos mejor en el tema, hacer previamente una rápida revisión de conjun

to de lo que actualmente sabemos del cornezuelo en general •

Se trata de un material muy conocida y utilizado- en farmacia, ya desde —

nruy antiguo, en su forma de esclerocio, que no es más que el micelio conden

sado y maduro» en fase de reposo» del hongo ascomiceto Claviceps purpurea -

( Fríes; ) Tul clasicamente incluido en la familia KLpocreáceas, pero que

actualmente va comprendido en la llamada familia Clavicipitáceas (l) •

* *

a) CICLO BIOLOGICO

Este hongo sufre un dolo que fuá definitivamente aclarado por TULASHE —

1 en 1^55 (2)» el cual demostró- de forma concluyente que lo que hasta aquel —

momento- se consideraban 3 especies diferentes no eran más que fases distin-

tas de una sola, • a la que se asignó el nombre de Claviceps purpurea, aun ——

cuando a veces encontramos todavía designadas cada una de las fases por el

antiguo nombre específico ( que nosotros indicamos aquí entre paréntesis )•
Estas fases son s

1) Fase de madurez o esclerocio ( Sclerotium clavus o Secale oornutum ),

que se desarrolla sobre las espigas de centeno, pero también de muchas o— —.

tras gramíneas ( inclusive el trigo ), así como en algunas ciperáceas y ¿un

cSceas • Esta amplia difusión del cornezuelo será tratada más a fondo en un

capítulo posterior ( V.a ) pues es un factor importante en el sentido de —-

que explica la relativa abundancia de cornezuelo en muchas plantas destinar-

das al consumo humano y animal •

2) Fase ascógena o de formación de estromas ( davioen s -purpurea ) ; que

tiene lugar por germinación del esclerocio, que cae al suelo a finales de —

verano y germina a la primavera siguiente* Dichos estromas se llaman tam

bión ascocarpos pues en ellos se formarán unas ascosporas que serán difundí

das por el viento hacia la base de los ovarios de espigas jóvenes •
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3) Fase esfaoélica o conídica ( Spñacelia segetura ) $ la germinación de —

las esporas produce hifas que penetran en los ovarios dando lugar a un raicé—

lio que crece con el ovario terminando por destruirlo* Esta forma esfacélica

da lugar a conidiosporas que serán difundidas a otras espigas por los inseo-

■feos, los cuales toman las esporas al ser atraídos por el exudado llamado —■

'* miel de centeno •* •

Aproximadamente unas 6 semanas después del inicio de la germinación de «i—

las esporas* cuando la gramínea madura, el micelio se condensa y da lugar al

esclerocio*

Es importante señalar que se han citado muchas otras especies de Clavi- —

ceps similares al C» purpurea • Esto ha planteado el problema de si' se trata

ha reali&ente de distintas especies o de adaptaciones al huésped de una espe—

cié única* Esta cuestión está también relacionada con la difusión del corne-

suelo y se estudia más adelante ( V.b )•

b) EESÍXIM HISTOtílCQ

Pocas drogas son conocidas de tan antiguo como esta* Un esquema sobre su

historia nos informa al mismo tiempo de su interés y aplicaciones* H0KÍAK1T —

(3) considera cuatro fases que se suceden en el tiempo i

1) Tiia sustancia tóxica que contamina los cereales.

los llamados 11 fuego sagrado •* o ’* fuego de. San Antonio n de la Edad —

Media no eran más que epidemias de ergotismo ( convulsivo o gangrenoso ) do-

bidas a la ingestión de pan u otros derivados de harinas de centeno fuerte—

mente contaminado de cornezuelo*

lio es hasta el siglo XVTI que se atribuyen al cornezuelo estas epidemias,

y a pesar de conocerse la causa se siguieron registrando intoxicaciones más

o menos esporádicas, algunas ya en nuestro siglo •

Por ser este un aspecto del cornezuelo que nos interesa directamente, tra

taremos más adelante, de una forma más detallada, la historia del ergotismo

( IY*o ).
2) Un medicamento aue activa los partos *

Ya en I5&2, LOEITZER menciona el cornezuelo ccsno remedio utilizado por

las comadronas para acelerar el parto, sobre todo en Alemania y Europa Cen-

tral* En el siglo XVIII este uso aumentó grandemente y en 1808 STEARHS publi
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có la primera comunicación científica sobre el uso del cornezuelo como oc-

citÓcico*3)Un medicamento que permite el control do las hemorragias nost—cartum

En 1824 HDSACK señala los peligros que presenta el cornezuelo para a

celerar el parto, debido a lo irregular de su acción y recomienda limitar

su uso al control de estas: hemorragias •4)Una fuente de alcaloides de interés farmacológico •

Durante el siglo pasado se emprendió la tarea de aislar los princi—

pios activos de las drogas entonces conocidas y en lo que concierne al cor

nezuelo fuó TAERET, en. 1875» el primero en obtener un alcaloide cristaliza

do, la ergotinina, el cual era farmacológicamente inactivo* En 1906, BAIb-
GEB. y CAER aislan la ergotorina que es una mezcla de alcaloides y en 1918
STG1L obtiene la ergotamina, primer alcaloide puro farmacológicamente acti

va obtenido a partir del cornezuelo* En 1935» UUDLEY y MOIE, así como o— —

tros grupos de investigadores, casi al mismo tiempo, aislan la ergonovina

( llamada también ergometrina, ergobasína o ergotocina )•
A partir de 1935 los progresos en la química de los alcaloides del cor—

nezuelo son notables, destacando los trabajos de JACOBS y CEAIG ( U*S*A*),
SíXTH y TULIXS ( Inglaterra ) y STOLL y HOKIANH ( Suiza )•

Dado que los alcaloides son los agentes determinantes de la toxicidad. —

del cornezuelo revisaremos, aunque s61o sea esquemáticamente, su constitu-

eión química y sus acciones farmacológicas ( UI } y, ya más a fondo, su —

toxlcologia ( 17 ) •

Gracias a investigaciones llevadas a cabo estos últimos anos podemos ar*

nadir dos fases más a este esquema histórico ,5)üha fuente de •pigmentos de estructura original •

La existencia de pigmentos en el cornezuelo era conocida, pero se ha

Man estudiado mucho menos que los alcaloides porque no presentaban, de mo

mentó, un interés práctico. Los verdaderos progresos en este campo son poj.

terrores a I96O y se deben a los grupos de WHALLEY ( Inglaterra ), 13 MATO

( Canadá } y sobre todo FiláilCK ( Alemania ) •

Este aspecto nos atañe directamente, pues es mediante estos pigmentos —

que detectaremos, la presencia de cornezuelo en las harinas* Por esto la re

visión que haremos del mismo será lo más completa posible ( 7IIX ) •
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generales •

EL estudio de la biosíntesis de los alcaloides ( llevado a cabo en

la última década,, fundamentalmente ) y sobre todo la de los pigmentos —

( más reciente todavia ) , ha conducido a interesantes y prometedores re— •

sultados en cuanto a relaciones biogenéticas entre compuestos de tipo poli

fenóiico en los vegetales* fisto nos ha interesado sólo en la medida en —

que pueda probar una relación entre alcaloides y pigmentos •

c) COMPOSICION QUIMICA (4)

Además de los alcaloides y pignentos, que expondremos con más detalle,

en el cornezuelo, como en los hongos en general, encontramos una gran va—
m

riedad de componentes s

Aminas t HLstamina, Tiramina, Colina, Acetil—colina, Betalna, Prímetila

mina, Ergotioneína, Cadaverina, Putrescina, Ajmatina •

Aminoácidos $ Leucina, Isoleuoina, Valina, Tirosina, Eistidina •

Bases núricas s Guanina •

Bases -pirimidinicas t Uracilo *

Enzimas *; Lipasas, Diastasas •

Esteroides ; Ergosterol, Fungisterol, Escualeno *

Olúcidos 1 Prealosa, 1-ianita, Mañanas, Quitina, Clavicepsina ( glucósido)
Li'oidos j¡ ( Constituyen un 30 del total del cornezuelo ) * Derivan de

los ácidos palmltico, esteárico, miristico, oleico, ricinolejL

co, linólioo y linolénico *
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III. LOS ALCALOIDES DEL CUKU3ZUKLQ PE CEUTEHO .

• EL contenido considerado normal, oscila alrededor del 0*2 $>, pero varia

según diversos factores* entre ellos el origen geográfico *

a) ESTRUCTURA QUIMICA ( 3, 5 ) .-

Pertenecen al grupo de los alcaloides indúlteos y todos contienen un —

sistema tetraclclico llamado ergolina • Los más importantes son derivados

el 6~metil—ergolen-(9 j 10)—£^—c
cido lisérgico y sus derivados (alcaloides naturales del cornezuelo)

pinerizan fácilmente en posición 8, transformándose en ácido isolisérgico
ct sus derivados correspondientes» de actividad fisiológica mucho más débil

que los anteriores* Esto plantea un problema a la hora de extraer estos —-

productos*

arboxilico. EL ádel ácido, lisérgico que es

se e—

COOHHOOC H/
7 «

w

Acido isolisérgico
(forma dextro, poco activa)

Acido lisérgico
(forma levo* activa )

Ergolina

Hasta el momento presente se han aislado del orden de unos 30 alcaloi—

des a partir de los diversos Clavicens y se clasifican tal como se indica
a continuación s



11A* itaidaa_del; ácido_lisérgica s

Al» Amidas simples (Ergometrina
l Ergina

Ergotamina
Grupo de la ergotamina -

Ergosina

A2» Amidas peptídicas
l fErgocristina

Grupo de la ergotoxLna -¿Ergocriptina

Ergooornina

v
Ergostirta

B» ¿laa?Ln~alcaloxd^.s s

lio derivan, del ácido lis&rgico sino de la 6,8— dimetil—ergolina •

Bl» Ergolen-derivados ( un doble enlace en el anillo I) }

Agroclavina, Elimoclavina, Setoclavina •

• * *

B2» Ergolin-derivado s ( sin doble enlace en el anillo I) )
Pestuclavina, Costaclavina »

B3» "Seco'*—claviiaas ( con anillo D abierto )
• •• Cbanoclavina ( Secaclavina }

# » *

• • •

• • •

( Hemos citado sólo los más importantes }

A continuación detallamos sus estructuras químicas s

COOH
al ácido lisérgico, tendremos tIA, Si representamos por

R

C W5
CO-NH-CH CO-NHtsCH20HAl» | t
R R

Ecgometrina Ergina

©£ estos el ácido lisárgico está unido a un tripáptido cíclico»

Tomamos como modelo la ergotamina cuyo tripéptido es la hidroxi—

alanil—prolil—fenilalanina i

A2»
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RjI I
Prolija HjC— cHi

[ fhooc-h'c /Ch2

I
I
1 i.

€H¿C Nl I</IV i
CO-'" 1 H

í i-i--w4i *

i

,C-i
i

*K*4i^r0xi>eA%nin&
I

. CtyI
\i

HjfJ-C-OHA l
cooh

i
l

R*!

Rjl y (Según Xas variaciones que se observan en los grupos

en. los distintos grupos aminoacil del tripéptido ) tenemos los distintos —

alcaloides de este grupo- que podemos esquematizar en el siguiente cuadro j

es decir

}

í

CH% j

Vcü'Vva.

,0»% —cw;— CHt—CH~
CH$ t

fen rUUve.na. Lew cA na í

i
i

Er»GO^»\MA '(

E RGOTAAu'fs/AvW - Uí'clro xc-al3l^ »na

•<- Vit^roxC- vali'na.R» Ec*GOCPvírr»MA Ergoco&íxina
*

E ÍVGOW&TtK/A
í
s

i

~CH

P<- LiVÍroxí- «- 3Jrv>íni> - ^ofvrico E (^GOGTifs/A [
i
i

Vemos q,ue el único aminoácido común a todos es la Prolina »
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Los derivados del ácido, lisárgico se nombran con la terminación —ina , -

mientras que sus isómeros, derivados del isolisérgico terminan con. el sufi—

Jo -inina »

EL tripóptido cíclico de estos alcaloides contiene dos elementos estruo-

turales que üasta adora no se conocían en las sustancias naturales t

l) Un grupo' —hidroxi— oí—aminoácido .

Z) Un grupo llamado ciclol t

V
ch2

B. En los cuatro ejemplos que citamos a continuación se observan los pun-

tos en que su estructura puede variar s

B 1* Ergolen-derivados

CH it

Setoclavina¿groclavina

B 2* Ergolin-derivados
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\
tí-CHx

Festuclavina

B 3» '•Seco'*—davinas

- CH$

H

Ut
i

n
Chanaclavina

ios alcaloides, de este grupo son fisiológicamente poco activos •

El prefijo "seco" se ha propuesto para indicar un anillo abierto (6),sin

embargo- debe usarse con ciertas reservas pues no está universalmente acepta

da esta normanolatura •

Actualmente todos los alcaloides del cornezuelo pueden obtenerse por sin

tesis, habiendo sido- la mayor dificultad la sintesis del ciclo!, sobre todo

de la inestabilidad de los oC—hidrozdr-pC—aminoácidos (3)* En el cur

so de las investigaciones sobre esta sintesis se han obtenido otras amidas

simples del ácido lisérgico tales como la LSD ( dietilamida del ácido lisár

gica ), a la que, como veremos más adelante (IY) , se han atribuido algunos

de los síntomas del ergotismo. Asimismo los alcaloides pueden obtenerse a —

partir del cultivo artificial del cornezuelo ( tanto de los micelios como —

de los mismos medios de cultivo ) (7) •

a causa
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Alcaloides del tipo clavlnico se han. encontrado en otros Ascomicetos- de

los géneros Asaergillus. Penicillium y Fusarium , en Ficomicetos, en Mico—

bacteriales del género Strertoiavoes y en Convolvuláceas (5) •

b) BI03HÍ1SSI3

Gracias, a poder trabajar con cultivos saprofíticos de cornezuelo y me- —

diante la introducción en los mismos de metabolitos marcados, se ha llegado

a conocer en gran parte el proceso de síntesis de estos alcaloides. Hemos re

sumida dicha proceso en el esquema que figura en la página siguiente, donde

A indican la correspondencia entre los átomos de los

los del anillo: ergolinico.

precursores yi

la presencia del ácido mevalónico ( formado a partir del acetato ), como

precursor, relaciona este proceso con otro tan general como es la biosínte—

sis de los terpenosj además el mevalónico se transforma en una unidad de ti

po isoprénico antes de unirse al triptéfano* El triptéfano, a su vez, es —

precursor de otros alcaloides e interviene en otros procesos del metabolis-

mo general.

Se observa además que los clavin-alcaloides son precursores de los alear-

loides peptídicos ( concretamente del ácido lisérgico ), formándose primero

los clavin-alcaloides de cadena abierta ( ehanoclavina ) •

Como agente motilante interviene la metionina •

Para una mayor ampliación sobre el estado actual del conocimiento de la

hiosintesis de estos alcaloides pueden consultarse los trabajos de TOIGT (5)
PLOSS (8) y ABE (9), pues este tana es muy extenso y no nos interesa de tina

manera directa. Digamos tan sólo que no todos los autores están de acuerdo

con el esquema que hemos dado, aun cuando éste es el más generalmente acep—

tado •

c) FARMACOLOGIA

Dado que los síntomas del ergotismo en las diferentes épocas, como vere-

mos más adelante, son muy variados e incluso difieren notablemente unas ve—

ces de otras, creemos oportuno describir previamente las acciones farmacoló
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gicas de las alcaloides del cornezuelo activos, es decir, los derivados -

del ácido lisérgico. Silo nos ayudará a la comprensión de dichos síntomas

habida cuenta además de que el contenido en alcaloides de los diversos —

cornezuelos es muy variado y de ello dependen los síntomas antes citados.

Has basamos para esta descripción en los resultados obtenidos por ST01L

HDEÜ&Hl'í, CERLE1TI y BQTHLIII (lo) según los cuales hay 6 tipos de acciones

farmacológicas de estos alcaloides, agrupadas en tres zonas de acción y —

que pueden esquematizarse como sigue t

Síntomas

ACCION CENTRAL
Hidriasis

Hiperglucemia
ELpertermia I
Taquicardia f

_Estimulo

¿sf simpático
(reacción de

alarma )

6» En el áiencófalo

(hipotálamo)

'inhibición del centro vasomotor
Inhibición de los reflejos preso_5* En el bulbo rar-

quídeo rreceptores
Vómito

kBradicardia

JP£I£lOffiIECumi0BAl_

4. Efecto antagónico frente a la serotonina

5* Acción adrenclítica&
/

AC£I0iI_PKm^IC0-MU3GlILlIÍ_(sobre musculatura lisa)

2. Contracción del útero ( occitócico )

1^, Vasoconstricción •

La acción central tiene como hemos visto dos localizacionesí el bulbo

y el hipotálamo. En el bulbo raquídeo', al inhibir el centro vasomotor se

produce una acción vasodilatadora e hipptensora así como bradicardia. En

el hipotálamo. ( diencéfalo ) la acción se manifiesta por un estímulo de —

las estructuras simpáticas, produciéndose la clásica reacción de alarma.



Dicho síndrome parece estar en relación, con. los efectos psicomimóticos y a-

lucinógonos de algunas derivados del cornezuelo* Es de notar ya aquí como —

pueden darse dos acciones antagónicas tales como la taquicardia por acción

sobre el diencÓfalo y la bradicardia por acción sobre el bulbo •

La acción nouro—humoral consiste en un efecto antagónico sobre la adrena—

lina y la serotonina* Gracias al primero de estos efectos se han usado mu— —

chos preparados a base de cornezuelo como simpaticolíticos* La acción antisjs
rotonlnica es más restringida, sólo se da en algunos derivados y también se

la considera relacionada con los efectos psicomimético-alucinógenos •

La acción -perifórico-muscular sobre la musculatura lisa explica la vaso—

constricción y la acción occitócica, siendo esta última la más conocida y —

clásica de las aplicaciones del cornezuelo*

Según su estructura los alcaloides del cornezuelo presentan preferentemen

te uno u otro de los efectos citados* Actualmente además , se ha logrado ha-

cer mucho más selectivas estas acciones introduciendo modificaciones quimi-

cas en los alcaloides naturales* A continuación exponemos unas gráficas de —

estos distintos tipos de acciones farmacológicas según la clase de alcalol—
»

des, elaboradas según las experiencias de CERLETTX (10) r

Ev-íjOnovni*.

' II
I

I

UrW'. to¡--

En lo que a los alcaloides naturales se refiere vemos qtue la ergotamina ( y

como ella todos los demás alcaloides rexitldicos ) tiene prácticamente todas

las acciones salva la del estimula simpático ••
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La .srgoiaoviaaa en. cambio, actúa muy distintamente ya que presenta una ac—

ción occitócica muy marcada asi- como la acción antiserotonínica, siendo los

demás efectos muy débiles.

Aún cuando se trata de derivados semi—sintéticos, citaremos también los

alcaloides neptídicos dihidrogenados en los C 9—10 del núcleo del ácido li-

sérgico, por ejemplo la dihidroergotamina, ya que es interesante ver lo mu—

cbo que varía su acción por esta simple transformación» Los dihidro—alcaloi

des resultan ser simpaticollticos e inhibidores del centro vasomotor, es de.
oir hipotensores y sedantes, siendo muy leves las demás acciones»

La dietilamida del ácido lisérdco ( LSD 25 ) , que es también un derivar-

do semisintético, tiene bien marcados los efectos antiserotoníricos y esti—

mulantes del simpático, es decir los dos efectos considerados en relación —

con los efectos psicomina6tico*asluc inÓgenos o psicodislópticos» Es de notar

que atraque la LSD no se ña aislado como tal directamente de cornezuelos, al

ganos de los síntomas nerviosos del ergotismo se han atribuido a ella (ll)»
GLRAHD y LATO US (12) han sugerido como posible explicación que por acciones

físico-químicas externas al cornezuelo la naturaleza, podría llevar a cabo —

la síntesis de LSD a partir de derivados naturales del ácido lisérgico y a—

minas ( de las cuales el cornezuelo contiene ) •

A continuación reproducimos según LXTT12R (13) las dosis habituales de —

los preparados derivados del cornezuelo por encima de las cuales podríamos

decir que el efecto' deja de ser farmacológico y pasa a ser tóxico ( aunque

la frontera entre ambos conceptos no es algo muy preciso evidentemente )

DOSIS
MAXIMA

LIMITESUSUAL
1021 VES rCit LIA

Extracto fluido de cornezuelo
de centeno (llational Pormulary) 5 mi.1-3 mi» 3 ral»2ml.

0,2mg. 0,l-0,5rag» 0,5 rag» 2 mg.Maléate de ergonovina

1,5 rag.O,12-O,5mg 0,5 rag*0,25mg.Tartrato de crgotamina

Metansulfonato de aiina.ro—

—ergotamina 0,25—1 mg0,5 rag.

Para el -polvo de cornezuelo , quo de hecho es el estado bajo el cual lo en
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contrállenlos en una, harina, LITESE no da datos,pues no se utiliza directa^-

mente en medicina humana.*, pero indica que 1 mg* de extracto fluido equiva-
le a I g* de polvo.

La Zana acorea Espalda IX. (14) señala para el polvo de cornezuelo como

dosis máximas a utilizar : 1 g* de una vez o bien 2 g* en 24 horas* y en

la última edición de Medioamenta (15) se indican como dosis máximas 1 g.

de una vez y 5g« en 24 horas.

Como datos recientes referidos a la ingestión ( por vía oral ) de cor-

nezuelo o sus derivados tenemos los de la última edición de la Farmacopea
Internao iona,l (16) s

Preparación Dosis usuales Dosis máximas

En 24 horasEn una vez En mía vez En 24 horas

g. g- g* g*

Polvo de cornezuelo

de centeno 0*15-0*50 0,50- 1 1 5

Maleato de ergomo-
—trina 0-500yítg* 0,001520 0,001 0,003

Tartrato de ergo—
—tamina 0,0060,001 0,002-0,004 0,002

Eespecto a la LSD, dado lo poderosísimo de su efecto, no hemos encontra

do precisiones* HLLLáMS (17) señala que las dosis por toma que se han a-

plicado ( siempre a nivel de experimentación ) de de 100 a 25OJUg
DE 0TAL (15) indica que 0,lmgcs* ejercen una acción sedante equivalente a

2-3 g* de doral y que 0, 25 mgrs* por via oral producen ya efectos psicó

ticos importantes* Sin embargo GIEATJD y LAUQUE (12) dan cifras más bajas

y dicen que 20—30 y
y confusión mental •

• BESEIS

crean ya un efecto psicótico considerable, onirismo

Como que el cornezuelo se usa también en veterinaria y las intoxicado

nes en animales son frecuentes, señalamos que según el Formulario Español
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de Farmacia. Llilitar (18) las dosis a utilizan del polvo son s para cahar-

líos;, 15-25 g* j perros, 0*5—2 g* ; bóvidos, 30-50 g* J rumiantes 5—10 g. *

cerdos, 1-4 g*

Todos estos datos, tanto para el hambre como para los animales se re—

fieren al cornezuelo considerado como medicamento* KjÜíT-JOHES y AMOS —-

(19) considerándolo cono contaminante de alimentos creen que para el hom—

bre no hay peligra si hay 0,1 g* de cornezuelo en la harina por día y en

animales 0,1 g* por cada 140 libras*

y gatos 0*10-0*50 g*

Para concluir esta rápida visión de la farmacología del cornezuelo se—

halaremos que aun cuando no se dispone de muchos datos al respecto, los —

clavln—alcaloide3 parecen ser también activos en ciertas circunstancias*

En este sentido hay los resultados de YUI y TAKEQ (20) que citan la elimo

davina como analéptico asi como las experiencias de LIAlíTLE que se citar-

ran on el capitulo destinado a la toxicologla del cornezuelo (IV).
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IV , TOXIOOLOGIA SEL CQMi&lMLü t. m&xsistsQ

Ergotissao, en sentido amplio, es la intoxicación por ingestión de come

suelo ( o sus derivados ) Lien en forma de maciioaraauto o bien corno contara!

nante de harinas usadas en alimeirfcación, siendo este último oaso el que in

teresa caí el presente trabado» Puede darse tanto en el hombre orno en loa

animales ( piensos y ierrajes contaminados } •

a) EL ERtíQTISiO W EL HOMBRE

Suele entenderse por ergetismo, de un modo más restringido, la intoxica
ción crónica por ingestión de harinas o derivados que contienen cornezuelo*

Dado que es una intoxicación alimentarla suele presentarse de forma coleo-

ttva y epidémica*

Recapitulando todos los síntomas de dicha intoxicación que se han venido

editando, se admiten dos formas de ergotismo > gangrenoso y convulsivo, aun

cuando muchas veces se trata de formas mixtas o por lo menos con caracte-

risilcas no totalmente decantadas en uno u otro sentido ( 21, 22, 23 )•

Forma gangrenosa *—

¿eos en las extremidades, acompañados por

sensaciones de ardor y frío glacial, con entumecimiento de los dedos de ma

no» y pies y posterior aparición de un edema inflamatorio* Los ardores en

las extremidades se convierten al cabo de poco tiempo en terriblemente do-

lorosos*

A los S - 20 días de comenzar los hormigueos aparece la gangrena * A —

partir de aquí la enfermedad sigue la evolución normal de las gangrenas se

cas por arteriolisis difusa s enfriamiento y lividez con placas ciánicas —

sn las extremidades* Continua con cianosis pálida, luego negruzca y final—

mente una placa negruzca de gangrena se extiende desde la punta de los de-

dos a todos ellos, momificándose y esto puede extenderse al pie o a la ma-

no e incluso continuar más arriba* Si la intoxicación se interrumpe se for

Se inicia con intensos j
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es un surco de eliminación* lía case® gravas ios miembros pueden llegar s ■*.

caerse del tronca *

Todos estas sintonías cencuerdan bastante bien, con las acciones fans&oodi

símicas clásicas de los alcaloides del cornezuelo*

gorma cQavuislvq *—

Podemos descomponerla en tres lases t

1) Periodo Inicial ■ Ces&ienza también con

pués calambres.» añóresela» perturbaciones en la visión y la audición y final
mente contracciones* A veces estos síntomas constituyen toda la enfermedad*

2) Periodo de crisis •— Las criada convulsivas no tienen caraoterlsti—

cas muy bien determinadas* iparecen a los 8 — 10 días de iniciada la enfer—

medad. y consisten en contracciones irregulares de los miembros» muy doloro-

sas* Cada una de estas crisis puede ser mortal y si no cada vez se agrava —

más el estado del paciente* El enfermo está, bajo la inminencia de estos ata

ques durante 4° 5 semanas *

Las perturbaciones t¡síquicas se manifiestan sobre todo durante las con-

vuLsiones* El enfermo presenta una agitación hipornan!aca y puede también —

llegar a un delirio confusional y alucinatorio*

3) Periodo de caquexia •— Consecutiva al debilitamiento a menudo irrense

diable del sistema nervioso •

La muerte puede sobrevenir después de varios meses de evolucién*

.guíeos» apareciendo des-

Los síntomas de la forma convulsiva se atribuyen a variedades no muy eo-

mientes de cornezuelo debido a que las acciones farmacológicas que aquí se

manifiestan no son las más conocidas del mismo* Como detalle interesante di

remos que se ha llegado a hablar de una carencia de vitamina A como causa —

desencadenante de alguno de estos síntomas •

Diagnóstico,

En lo que a diagnóstico se refiere no hay confusión posible ya que los

síntomas » pese a lo diversos ( desplome vegetativo inicial» gangrenas» sin

éepes arteriales» vaaoplegia distal» hormigueos» calambres» accesos espaemó
díaos tetanifoxmes» alucinaciones visítales coloreadas elementales» delirios

alucinatorlos» metrorragisa y síndrome cutáneo ) al presentarse varios de _e
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líos juntos no dejan lugar a muchas dudas# Adeaus, no hay ninguna esfera sus

tanda conocida que pueda producir una psicosis ex&gena aguda de origen tó

xlco» ( alcohol, opio, cocaína, haechich, peyote, mesealiña, ex¡£etaminas )
y que al exsao tiempo ocasione transtornos vasomotores y arteriolarea dia—

tales, hormigueos y ardores, el síndrome uterino y el síndrome vegetativo

prolongado propio del ergotismo humano# Peso a ello, como veremos más ado»

lante, se han dado modernamente errores al atribuirse al cornezuelo intoxi

oaciones cuyo origen se ha probado que so era este v

^atarrslarrfcf* *—

Como tratamiento, aparte de la supresión de la ingestión del alimento —

causante de la intoxicación, en las formas gangrenosas so sugieren Infil—

traciones novocainicas en los ganglios estrellados y lumbares asi como in»

yeccionea intra—arteriales de novocaína asociada a m vasodilatador#' Asi-

mismo se darán ■vasodilatadores por vía general# En las formas convulsivas»

además de vasodilatadores se darán sedantes; el amital inyectable está in-

dicaáo si Igs crisis se repiten# Se recomienda también el hidrato de cío—

ral asi ccmo el opio# A veces se ha sugerido el uso de grandes dosis de vi

tamina A#

Trrt«ginfl.<riftn rrcórrire* ( argot!fcto } de erigen mad^ftamentoso

Puede darse también debido al uso continuado de preparados famacéutx—

eos a base de los alcaloides del oornezuelo ( el polvo no se usa en medie!

na humana }• Este ergotismo medicamentoso es esencialmente gangrenoso#; Son
interesantes al respecto el estudio de XUEL y MIME (24) , que señalan la —

insuficiencia arterial periférica ccmo primer síntoma del ergotismo debido

al tartrato de ergotamina, asi como el de PADER (25) que analiza los efeo—

tos vasculares de los derivados del cornezuelo* AHLGREM, HAEGER, hXLüNDER

y WEHLH (26) citan en este mismo sentido la aparición de un espasmo vascu

lar generalizado con amenaza de gangrena debido a un largo tratamiento con

ergotamina#

Digamos finalmente que RQBERTSOM (27) indica que las intoxicaciones por

cornezuelo son más benignas en los niños »

T,a intoxicación aguda ñor ingestión de cornezuelo •—
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Su erigen ©3 generalmente medicamentoso y las causas pueden ser % una —

tentativa di© suicidio* un intento de aborto* un error terapéutico o una sug

ceptibilidad. a la droga en el case de ciertos individuos*

Una. intoxicación aguda de origen alimentario es muy poco probable pues —

las dosis mortales de polvo de cornezuelo oscilan entre 10 — 15 ©• ( para

el extracto iluido son de 30-40 g* ) y si consideramos que un individuo ñor

maliaente consume de 300 a 400 g* de pan al dia* est® pan deberla contener —

del carden de un 3$ de cornezuelo o más»lo que serla ya visible a simple vis

ta en la harina en cuestión ( manabas violetas o tonos pardos o azulados) y

cualquier persona* incluso no esperta* sospecharla de ella* Sólo en los indi

viduos con susceptibilidad especial a ios alcaloides del cornezuelo este -—

riesgo existe* pero entonces no nos encontraremos con formas epidémicas* Se

gún LITiltlE (13) esta susceptibilidad especial se ¿a en individuos con afeo—

alertes febriles* hepáticas y vasculares periféricas* enfermedades coronarias,
hipertensión y embarazo*

Sean de uno u otro origen los accidentes agudos se inician con v&nitos y

dolores abdominales violentos* taquicardia e hipertensión arterial con extrg,

ma palidez* Además el enfermo experimenta una gran angustia* a la que sigue

el coma y la muerte por colapso* A veces hay hipertexmia* parestesias* véa>-

tigos* convulsiones* estupidez* trastornos visuales y una embriaguez espe—

cial*

Hay también formas benignas de intoxicación medicamentosa aguda* debidas
sobre todo al tartrato de ergotsmins utilizado en inyectables produciéndose

poco después de la inyección uno de los siguientes cuadros * 1) Cefaleas —

violentas con náuseas, 2) Cha crisis de angina de pecho* 3) Un. sincope *

El tratamiento comprende un lavado de estómago si. el tóxico se ha ingerí

do por via oral y se liega a tiempo, administración de vasodilatadores* gra

geas de trinitrina u otros derivados nitrados de acción antianginosa (25) e

inhalación de nitrito de amüo* Se inyecta también Dolantina y eanfosulfona

to* Se procura que el enfermo esté caliente ( coñac peo? ejemplo ) y se le —

hace beber abundantemente* Se aconseja a veces también una purga* estimulan

tes asi ocano clorpramazina para los vómitos •
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b) EL BEGOTISMO EU LOS JUJTMALwa DOMESTICOS

Es provocado pgr la ingestiva más o menos prolongada, da Gramíneas ( ce-

reales o forrajeras ) parasitadas por cornezuelo* La forma convulsiva o es-
%

pamMioa es más frecuente en los carnívoros» caballos y corderos mientras

que la forma naorática o gangrenosa se encuentra preferentemente en los p&-

jaros» cerdas y bóvidas*

Brgotismo convulsivo *—

Se manifiesta inicialmente por síntomas indetentinados tales como vórti-
i

gas» tropiezos inexplicables ( como si el animal estuvióra borracho )» p§rw
didas de equilibrio» caldas y periodos de amodorramiento* Las fañeras pier-

den brillo» la piel se enfria y la sensibilidad primero disminuye y luego —

aumenta* Estas alternancias pueden extenderse a la vista y al oído* En les

perras las pupilas permanecen dilatadas* Todas estas manifestaciones pueden

persistir o ser interrumpidas por fenómenos convulsivos» sea de I03 miem- —

bros sea de todo el cuerpo* Las convulsiones generales se caracterizan por

crisis epileptifoxmes» tetanüormea» generalmente seguidas de una parálisis

temporal de los cuartos traseros* Los animales exteriorizan a veces su do-

lar asm. gritos de lamento y extrañas contorsiones* Terminada la crisis caen

en un profundo sopor* Si el espasmo se limita a un miembro este experimenta

luego contracciones más o menos persistentes* La circulación se leniifica»

el pulso disminuye pero sufre aceleraciones de vez en cuando? las contrao-

dones arteriales y cardiacas son espasmódicas* La participación del tubo —

digestivo en estos trastornos a veces es secundaria pero otras veces es im-

portante» oon náuseas» constricción, de la faringe» vómitos» diarrea y un —

hambre muy intensa que una vez satisfecha da lugar a convulsiones*

Este ergotismo evoluciona de forma muy diversa puliendo sobrevenir la —

muerte al cabo de unas horas» irnos días ( después de una crisis ) o bien —-

puede persistir la enfermedad llegando a crónica» oon lo que el animal adei,

gaza pese a mantener el apetito ( irregular por lo demás ) hasta que una ÍO.
frim” convulsión le acarrea la muerte ya en un estado muy avanzado de ¿lepan-

peración fisiológica •
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ISi'zgtá.SHTo gangrenoso *—

Loa accidentes neorÓticos pueden ir precedidos de sintemas convulsivos#

Los primeras sintomas aparecen primeramente en la periferia corporal# fía —

las aves ia cresta se enfria, ennegrece y se deseca, el pico pierde móvil!

dad, los dedos pueden caer y la gangrena puede llegar a afectar los mienw

Taras ( cuyas partes distales entonces caen )• En. los mamíferos asimismo las

extremidades, orejas y cola enrojecen ( cano si estuvieran inflamadas ), —

después azulean, pasan a violáceas y finalmente ennegrecen, se momifican y

llegan a caer si un acceso convulsivo no provoca antes la muerte# El proce

so gangrenoso puede alcanzar los músculos y , en casos raros, la gangrena

seca coexiste oon la fcámeda# El pulsa sufre las mismas irregularidades que

antes ñoños citado#

'Tratamiento #~

Consiste ante todo en eliminar los alimentos contaminados o bien en cam

Liar de pastos para evitar las plantas forrajeras gramíneas, ciperáceas o

juncáceas que son los posibles huéspedes del cornezuelo# Según los slnto-
mas se administran vomitivos o purgantes y para calmar la irritación del —

tracto digestivo sirven la leche, fécula de patata o muollagos# Las oonvul

sienes y la vasoconstricción se corrigen oon el hidrato de doral, la mor»

fina y los barbitúrioos* En el oaso de lesiones gangrenosas son oonvenien-

tes los tratamientos locales oon antisépticos y cicatrizantes# Sin embargo,

desde el punto de vista económico lo mejor es llevar loa animales al mata—

doro antes de que estén mucho más depreciados#

oon animales de laboratorio •—

TpnflHWHT/n y BigATHL (2?) observan que ratones alimentados a basa de pro-

ductos que oontenlaa un 2^ de cornezuelo durante 30 días no manifestaron e,

fectos tóxicos, oon un perdieron peso y con un XQ — 15 Jo murieron# La “

ingestión de cornezuelo alteraba la tsrmorregulaoión# Una sola toma, en —*

cambio, a rata gestante, disminuía la vitalidad de los fetos sin afeo—
tar a la madre y un mayor número de tomas ocasionaba la muerte de ambos#
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íSAW'ÜLJá (30) encuentra además que estas alteraciones en la gestación de los

ratones las produce también. otro Clavi.cen3 distinto del C» -purpurea* que —

, cuyo principio activo es la agrodavina, que forma

parte de los clavin—alcaloides hasta ahora considerados como inactivos, lo

cual por lo tanto es un dato interesante* Sin embargo, el mismo MARfTLE (31)
encuentra que otro cornesuelo que contiene davia-alcaloides ( aunque no a.

groclavina ) es inofensivo para ratones*

es

HGIA

Referente a la toxicidad especifica de cada tipo de alcaloides, segán —

experiencias de RQTHLUI y ©tros (13) , determinando las dosis mortales

y tomando la ergotamina cono 100 °¡y resultan ser %

Grtpo de la ergotoxina

Metilergonovina

175 $
87 g
59 SCDihidroargotamina ••••»•*•••*

Ergonovina

Alcaloidea dihidrogenados del
grupo de la ergotoxina ••••••

56 S&

40 $

c) HISTORIA DEL ERGOTISMO *-

Una ecsposioién muy completa puede encontrarse en las obras de KtüEJ (32),
COLIH (33), HARGSR (34) y BGVE (35)* nosotros nos limitaremos & los aspeo-

tos más interesantes de esta historia segfin los datos de I0USGKEB (36), GI
EADD y 1AT0UR (12), Anónimo— noticia Sendos (37) y BDIMMJH (3) *

Conviene señalar que las referencias a casos de ergotismo anteriores al

siglo XVI no merecen una absoluta garantía dado que las descripciones a ve

son confusas y además se desconocía entonces que el cornezuelo era ce*

paz de desencadenar estas intoxicaciones •

Ko obstante, recogemos las siguientes noticias t

La referencia más antigua se remonta al año 600 a* J*C*, al que corres-

pondo tablilla asiria que hace mención de una w pústula dañina que se

halla, en las espigas de los cereales ** •

oes

Parece también que se dieron casos de ergotismo entre los griegos y ro-

en los tiempos de Hipócrates, Dicscfirides y Galeno, lo cual es inte-manos
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rasarme pues estíos pueblos n® coltivarcn el. centeno* Por lo tanto» si. esta

ex-gatifEOo fué verdadero era debido al cornezuelo de otros huéspedes (qui—
zá.s plantas forrad eras ) • De todas formas caos la posibilidad, que se trata

ra de intoxicaciones peo? otros parásitos de cereales®

Hay también noticia del uso- del cornezuelo entre los chinos asi ccsao en

tre los árabes ( Avicena ) »

En los siglos X» XX» XIX tienen lugar en ¡¡'rancia ( sobre todo en la re—

gtón del Viennois ) las grandes epidemias atribuidas al ergotismo gangreno

so>» que se extendieron durante aquella época por toda Europa hasta Eusia»

en forma endémica y pandémica» causando miles de muertos *

Según una descripción, de los " Anales Xantenses '* del año 875 ** una —

gran plaga de ampollas hinchadas consumía a la gente causándoles una repug

nante putrefacción» de manera tal que sus miembros se les calan incluso e¿£

tes de la muerte “ *

La causa probable de estas epidemias era el consumo de pan de centeno —

contaminado con cornezuelo» por parte sobre todo de las clases pobres* Se—

gün las crónicas» en el curso de una grave epidemia en 994 en el Mediodía

de Francia» perecieron 40*000 personas y en 1129 murieron 12*000 en la re—

gión de Comerai *

En 1093» en el Sur de Francia se funda la orden de San Antonio para ctá

dar a las personas afectadas de ergotismo» por lo que a los nombres que la

epidemia recibía de ” fuego sagrado n o * mal de los ardientes '*» se le &>

ñadift el de n fuego de San Antonio * * Otros nombres que recibió la enfer—

medad fueron ** fuego de San Marcial ** e n ignius Beata» ¥irginia invisibi—

lis or infernális * •

pin embargo» pese a que algunas crónioas de esta época son. ya bastante

explícitas y se puede prácticamente asegurar que se trata de ergotismo —

hay otras cuyas descripciones no guardan con él más que leves similitudes*
En todas Xas descripciones auténticas la gangrena de las extremidades es —

el heobm dominante» pero en algunas encontrarías también alusión a fenómo—

nos convulsivos y alucinatorios* Asi la relación de JUSSXEU» PAULET, SAXL¿»
LAMO y TESSIER de las epidemias de IO85, 1098» H98 y 1180 dicen al resp.ee

tos ** nervorum contractione distorti cruciabantur rt* Sin embargo la simpii

cidad del análisis psicológico de esta época y la nomenclatura de las per-



30

turbaciones mentales hace que sólo puedan admitirse estas descripciones —»

con. muchas. reservas •

En les siglos HV y XV apenas eneanteamos citas de casos importantes ¿e

ergotismo el cual, reaparece y ya casi siempre bien identificado en el si-

¿Lo XVI, en el que Adam LGNIZEH, en 15¿>5 , hace la primera mención cienti—

fica del cornezuelo ( Secalis Mater } ( LOHICEMJSt Botun®plani*histor

oto* Francofurti ) y el misa© en su libro sobre los '* Simples ” ( Kreuter—
buch ) habla ya del empleo terapéutico de dicha droga por las comadronas —

en loe partos»

Es, además, a partir de este siglo XVI que se observa una diferencia, —

incluso en la distribución geográfica, entre el ergotismo gangrenoso y el

convulsivo* x

Asi en Francia y Suiza ( Viennois, Soiogne, Gátinoia, Blaisois, Guyenae,

Lúceme, Zurioh, Berna ) se encuentran las formas gangrenosas como dominan

tes, análogas a las que se dieron en la Edad Media, aun cuando hay también

alusiones a la borrachera ergotinica, embotamiento de los sentidos y de la

imaginación asi oomo sueños nocturnos espantosos, más propio todo ello de

las formas convulsivas» Por el contrario en Alemania jr países más al este

de Europa se dan formas predominantemente convulsivas» Be todas formas, ya

el mismo COLIN en su obra antes citada hace ver que lo diverso de los sin-

temas registrados en cada caso hace difícil una división rotunda entre una

foama y la otra de ergotiza© •

* 9

Pbede señalarse como nacimiento del ergotismo convulsivo en los tiempos

modernos la epidemia de Luneburgo ( Eannover ) en 1531, descrita por KQH —

SSQEUS, a la que siguen las epidemias de Silesia en 1587 y 1592 y toda una

serie de ellas en el norte y cesto de Alemania que han sido muy bien des-

critas por los profesores de la facultad de Marbourg en 1595 los cuales —

dieron el nombre de ** kriebelkranheit “ o w enfermedad del hormigueo M al

ergotismo t " la enfermedad empieza habitualmente por el hormigueo en los

miembros; después ios dedos de ios pies y de las manos se contraen o se ex

tienden con una gran rigidez que invade poco a poco las grandes articular-

Las contracciones de los miamaros determinan una sensación de do

lor atroz que provoca en los enfermos gritos desgarradores y que disminuye

clones
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por la extensión forzada» a menuda difícil» de las partes.convulsas* Duran

te las crisis» se manifiesta igualmente en las extremidades la sensación —

de calor ardiente y de frío glacialj se constata a veces edema de estas —

partes que se cubren de una erupción pustulosa compuesta de varios filete-

mas». La sensibilidad está alterada de manera tal que ciertas enfermas han

-llegado a caer en el fuego sin tener conciencia de lo que habla ocurrido*

Estas crisis duran a veces varias horas} a menuda empiezan por un malestar

epigástrico con vómitos, mucosas y aparecen bruscamente. •• Las perturbado-

nes intelectuales son muy variadas tomando el aspecto de manía o melanco-

lía acompañadas a veces de alucinaciones que vuelven a los enfermos muy pe_

lignosos y obligan a encerrarlos e incluso atarlos,

san el individuo queda atontado»; con sudares profusos y buiimia .**

Las epidemias salen de Alemania alcanzando Holanda» Suiza y después Po-

lonia.

Cuando las crisis ce

En el sigLo XVIIX la enfermedad reaparece con gran frecuencia en las zo

ñas citadas y se esfcfeiende a Dinamarca» Pomarada» Suecia y fiusia. Aparte —

de los síntomas explicados por ios profesores de Marbourg se dan otros t&-

les cano pulsa débil y desigual durante los paroxismos ( 171b)» póstulas y

úlceras en los miembros ( 1722» Pomerania ), dominio de los síntomas cero-

brales, especialmente somnolencia y coma ( 1X22» Eusia )» erupción miliar

o escarlatinosa» fugaz y sin ninguna influencia crítica ( 1795» Milán ), «i

sí como perturbaciones diversas de la inteligencia» largo periodo de colaos
so físico y moral de los convalecientes y descamación general de varios de

ellos»

Es interesante el hecho de que WAHLXTC ( 1765 )» al describir la enferme

dad en Suecia atribuyó su origen al cornezuelo de la cebada y la avena» no

al de centeno.

Mención aparte merece la epidemia de Plandes ( 1749—1750 ) ya que constjL

tuye un caso notable de epidemia mixta de ergotismo convulsivo y gangreno-

so} la coincidencia es tanto más importante en cuanto que por la misma §p_o
ca el ergotismo gangrenosos habla invadido varios puntos de Francia» en So

logne» alrededores de ürléans y de Burdeos» con la misma gravedad que el —

» fuego sagrado " de la Edad Media» matando prácticamente a todos los afee,

tados* Según BQUCHEH que describe la epidemia de Flandes $ w Sólo la gente

pobre del campo fué afectada. La enfermedad se anunciaba por contracciones
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espaamódicas violentas de los músculos de piernas y brazos y por intensos —

dolores en pies y manos, sin apariciSn basta entonces de ningún sintonía ox~
t

terna* Los dolores parecían los de un fuego que consumiera al miembro afeo—

tado>* Había además crisis paroxfsticas» seguidas de una remisión más o me—

nos larga* Esto era el primer periodo de la enfermedad y duraba de 12 a 21

más adelante se producían I03 graves accidentes gangrenosos w*días♦ ♦ •

Durante el siglo XDC las epidemias: se renuevan y aun cuando disminuyen

en Europa Occidental aumentan en frecuencia en Rusia y Suecia* Asimismo se

citan de 1820 a 1885 numerosos casos en los Estados Unidos ( en los estados

de New Torlc? Olio, Xowa y Nansas )*
Es importante también como epidemia mixta la de Bélgica de 1844 a 1846,

que afectó a los detenidos en las prisiones de Bruselas» Gante y Ñamar*

De todas las epidemias habidas durante el siglo XIX. tenemos ya abundan-

tes referencias* ¿parte de las obras citadas al principio de esta sección —

es interesante la referencia de HAYM en 1883 (38) , la cual proporciona da

tos de varias de las epidemias habidas en Rusia» algunas de las cuales fue-

ron muy graves pue3 se llegó en la de 1&Ó2—63 a un. 22 de muertes en oieav»

tas regiones (39 ) *

En nuestro siglo ha habido también varias epidemias siendo importante la

de 1926—27 en Ucrania ( Rusia ) y la de 1927 ( muy suave ) en Manchester de

bida a la presencia» esta última» de 0*l8 a 0.3 ^ de cornezuelo en las hari

.04) .ñas

Desde los siglos XVIXXVH que se conoce al cornezuelo como causa de es-

tas epidemias ( TBUILLIBR en 1676 ya lo indio6 ) pero esto no ha sido sienv-

pre aceptado por todos los autores* Asi tensaos por ejemplo a LINNEO» que —

en 1763 hizo sostener a uno de sus alumnos, Georgius ROTliMAHH, la tesis de
la acción oclusiva de los granas de rábano silvestre» Ranhanus rarhanls—

trua ( rabanillo ) en estas intoxicaciones* De ello deriva el nombre de

"raphanie"» de hecho erróneo», oon el que durante mucho tiempo se conoció en

Francia y otros países al ergotismo convulsivo *

fflTt embargo en el curso del tiempo la aocién del cornezuelo ha Ido siendo
cada vez mée conocida y aceptada» habiendo aparecido además lina serie de no
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clones complementarias* hoy día bastante estudiadas» tales como la influen

da de las condiciones metereclógicas ( años húmedos. y cálidos ) en la ana

rición de cornezuelo* Se la constatado también, en el transcurso del tiempo
la presencia simiriiánea en los cereales de otros parásitos tales como la —

roya* cizaña o ne-guillén ¿unto con el cornezuelo* asi cono la de parásitos
animales ( larvas de insectos ) y vegetales en los granos en épocas de cor

nezuelo abundante*

d) LA UíTOXICACIQH LE PQl'Iül-SAHI!_E£P£IT

Durante los días 15 y 16 de Agosto de 1951» la población de Pont—Saint—

Esprit* en el departamento de Gard (Francia) fué el escenario de tina into—

xicación coleotiva muy importante y grave» debido a la ingestión de pan. —

Alcanzó a unas 230 personas y gran número de animales domésticos alimenta-

dos con pan del miento origen y tanto en unos como en otros hubo varias ——

muertes* mucho más rápidas y abundantes en los animales ( perros* gatos» —

patos )* La rapidez con que se produjeron los. síntomas en los animales pre

vino afortunadamente a muchas personas, de otra forma hubiera sido mucho —

peor* Según nuestros datos hubo 5 muertos entre las personas*

No nos extenderemos mucho en la descripción de los hechos* que además —

puede encontrarse muy detallada en el trabajo de GIRAUD y LATOUR (12)* Se—

Salaremos; que no pudo establecerse una proporcionalidad entre la intensi—

dad de los síntomas y la cantidad de pan ingerido* Entre los síntomas ob—

servados ( muy variados por lo demás ) había una fase inicial de trastor-

nos digestivos y vegetativos* sensaciones de ardor* parestesias distales*

euforia tranquila* aparición brutal de perturbaciones neuro-psíquicas con

alucinaciones visuales* accesos dé hipertonía muscular* gangrena ( sólo en

dos casos )* síndromes metrorrágicos, síndrome arteriolar pseudo-

eruptivo y síndrome vasomotor oscilante* Estos síntomas hicieron pensar —

que pudiera tratarse de ergotismo* considerado entonces como una enferme—

poco menos que olvidada* Además el laboratorio que realizó el análisis

toxicológico señaló indicios de alcaloides en muestras de pan recogidas y

ausencia de venenos minerales ( aunque más tarde señaló la presencia de

¿Licios de mercurio)» Dado que los síntomas neuropsíquicos y aluclnatorios

fueron los más espectaculares se pensé en la LSD o un compuesto análogo c£
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mo principal responsable de estas perturbaciones ( de eiii la sugerencia de

la posible síntesis de la LSD en la naturaleza por acciones externas sobre

el cornezuelo )• Posteriormente se ña visto que no era posible que se tra-

tara de cornezuelo, entre otras razones, porque la rapidez y espectacular!

dad de ios síntomas sólo serla explicable por la presencia t£$ una cantidad

francamente importante de cornezuelo en el pan en cuestión y ello hubiera

sido visible a simple vista, por lo menos por el oolor pardusco que tendría

la harina(o el pan) y se hubiera rechazado*

Pese a que no se trataba pues de cornezuelo, este hecho, que tuvo reso-

nancla incluso internacional ( 40, 41» 42 ), despertó otra vez el interés
acerca del ergotismo y evidenció la falta de técnicas analíticas adecuadas

para la detección del cornezuelo en harinas •

Descartado el cornezuelo se atribuyó la toxicidad del pan de Pont—Saint

Esprit a la presencia de dicianadiamlda de motil mercurio, fungicida rojo

que a 1% concentración del 1, 2 ^ en solución constituye el llamado Paño-

gen, usado en las harineabas y panaderías* Sin embargo los trabajos de C¿*-

DIQU (43) han probado lo erróneo de esta suposición pese a los indicios de

este metal que antes hemos citado, entre otras razones porque para preda*-

cir efectos tan súbitos y grave» deberla haber estado en el pan en cantil-

dad tai que ente serla totalmente rojo y por lo tanto también se hubiera —

rechazado* Pe39 a ello se ha seguido sospechando de los derivados de mercu

rio como responsables de dicha intoxicación de la que se sigue hablando en

Eh-ancla ( 44)*
En definitiva el problema sigue sin resolver, el cornezuelo no tuvo, es

to si parece seguro, nada que ver, poro este asunto tiene para nuestro tra

bajo el interés de haber replanteado la cuestión de la contaminación de las
harinas por él oornezuel© •

e) EL ERGOUSMO EN NUESTKOS DIAS 0”

BORDE!, BRQNGUIAR! y VOLCKRIRGER (45) señalan la posibilidad de que se

de'íwn al cornezuelo ciertos trastornos vasculares de las extremidades a- —

tribuidas en principio al frío y citan dichos trastornos en un individuo -

consumía centeno contaminado con un 0,16 — 0,40 *)£ de cornezuelo*que
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LECOQ (22) en 1965 dio® i n Se admite hoy día que el ergotisnio se ha —»

convertido en. algo muy raro gracias al control de los cereales destinados

al consumo» Quisiéramos compartir este optimismo, pero esto nos parece tan.

to más difícil cuanto que nosotros mismos hemos visto moler industrialmea-

te una muestra de centeno que contenía alrededor de un 5^ de cornezuelo y

que, en. casi todos I03 campos de centeno encontramos algunas espigas porta

doras del mi sao* Ciertamente, las graves formas epidémicas histéricas no —

se dan actualmente, pero oreemos que existen aun formas larvados y que di»-

versas intoxicaciones o algún desequilibrio alimentario pueden entonces fa

vareeer la manifestación del ergotismo rt*

Si a esto, centrado en el centeno, añadimos la creciente presencia del

cornezuelo en el trigo ( Y.c ) y su difusión abundante en otras Gramíneas

( Y*a ),muchas de ellas forrajeras o usadas para la elaboración de piensos

para ganados, creemos que se puede afirmar que el peligro de contaminación

de las harinas y derivados y las posibles intoxicaciones al ingerir estos

productos sigue vigente* Bien entendido que si la tecnología harinera es —

correcta la probabilidad de contaminación a niveles peligrosos es poca •

BUHE (46) en 1967 afirme, que siguen dándose casos de intoxicaciones en

el Este de Europa*

Según nuestras informaciones el último caso grave de ergotismo humano —

se ha dado en la India, donde ya en 1958* SHIEDE y BELDE (47) señalan la -

presencia de cornezuelo en el “ban'ra^Permisetura tvphoideum o mijo negro)*
En 1966, SULAIMN, LUKADE y DAYjKHAE (48) atribuyen al Clavioeos microcenhar-

la que parasita al ubajra" diversas, intoxicaciones a hombres y animales y

en 1968 EáMASW'AúlY (49) estudia la creciente aparición de dicho cornezuelo

en la a a partir de 1959, el cual causó en Delhi en 1967 20 muertos en

tre las personas y muchos más en el ganado1 ( aparte de que disminuyó la co

aecha y en la India el ttbajraM constituye un capitulo muy importante de su

alimentación )• Este autor observa además la influencia de la tomedad en -

la difusión del cornezuelo*

Mención especial merece el problema del ganado, el cual parece ser más

sensible que el hombre al oomezuelo y además de que puede ingerir el corng.

suelo directamente al pastar puede hacerlo en los piensos, los cuales no ~

sometidos generalmente a los mismos controles que los productos desti^i.son
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dos ai consumo humano* Además» por contener gran proporción de salvados» —

tienen un color más oscuro que puede enmascarar el color debido al eorneaue

lo, incluso en algunas de las clásicas pruebas analíticas existentes hasta

ahora ( VI ) • En la bibliografía reciente son más frecuentes los casos de

ergotismo en ganado que en el hombre y asi tenemos las referencias de S3UP—
' SOH y WEST (50), 1ILL0H (¡>l), WOODS» BAHIEI-JOHES y MAKTLE (¿2), MAM'LE (53)

y GOODWHJ (54)* En los Estados Unidos parece ser el Clavicens naspali el —*

cornezuelo que más frecuentemente causa intoxicaciones al ganado* En 1968,

EHRET, ADELAAS y KRIEK. (5Jj), en Africa del Sur, han señalado también casos

de ergotismo en ganado debido ai mismo C. casuali. Es de notar que este Cío»

víceps según TOiíOLO (7) pertenece al grupo de los que no producen alcaloi—

des peptilicos» lo que nos lleva a reconsiderar una vea más la toxicidad de

los elavio-alcaloides* Según EHttET, ABELAAR y KRIEK. el ganado equino (cebar*
los y asnos) es el más sensible» seguido del vacuno, de cerda y ovino *
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V. INTERES Y ACTUALIDAD DEL PROBLEMA DB LA PRESENCIA DE CORNEZUELO EH LOS

CEREALES (ESPECIÁLKllHTE m KL. TRIGO)

a) DIFUSION DEL CORNEZUELO.-

En ooras, de tipo general como " Plant Patnclogy ** ¿Le DUELEN y JONíS (56)
o la del mismo titulo de WALKER (57) leemos que el cornezuelo cesno enferme

dad de las gramíneas es un fenímeno universal y perjudicial» tanto desde —

el punto de vista ¿le disminución del rendimiento de las cosedlas ( que pa~

rece no exceder del 20 $ ) como por la toxicidad de sus alcaloides» que se

mantendrá en las üarinas y derivados que de dichas gramíneas se obtengan.

¥ es que el hecho ds que sea en el centeno donde más se conoce dicho pará-

sito y que sea el cornezuelo de centeno el tínico clasicamente usado en far

macla» no debe hacemos olvidar que es sabido desde hace mucho tisopo que

los esclerocio3 de los hongos del género Clavioepa se hallan ampliamente —

repartidos en la Naturaleza* Recordemos que los posibles casos de ergotis-

mo de Grecia y Roma no pudieron deberse al cornezuelo de centeno y que WAH
Lili en 1765» al describir las epidemias de ergotismo de Suecia» lo atribu—

ye a cornezuelos de cebada o avena*

De una forma más precisa tenemos la referencia de Jacob BIGELOW» médico

y botánica de Boston que en su publicación ** On the Clavus» or Ergot of —

Eye m de l8l6 » señala que el trigo se contamina de cornezuelo al igual ■—

que el centeno y que los esclerocios procedentes de aquél se hablan ofrecí
do en el mercado para ser utilizados en farmacia (36) •

Mucho® casos de ergotismo habidos en los siglos XIX y XX han siclo debi—

dos no sélo a la contaminación de centeno sino a la de trigo» avena yo

tros cereales*

El trabajo de TULASNE (2)» en virtud del cual quedó perfectamente esta-
blecido el ciclo biológico del cornezuelo» ya menciona que dicho parásito

se halla no sólo sobre el centeno sino también sobre el trigo» otras grar-

mineas ( frTolinia. Az-undo. Alopecuros* etc.) y también sobre ciperáceas —

C Scirnus» Helecoharia-) •
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En. 1920 f ATANASQFF (58) publica un estudio general ele los cereales —■

sensibles al cornezuelo*

EáEGEH. (34) en 1931* señala como* huéspedes del cornezuelo entre las —

Gramíneas 66 géneros q_ue incluyen más de 250 especies? entre las Ciperá—
ceas 4 géneros que incluyen 40 especies y entre las Juncáceas una especie

si Juncus glaucus Sibth* *

En 1949» üOCHilMEYEH (59) publica un estudio sobre la difusión de las

.Clayiciniteae y sus huéspedes*

Posteriormente se ha visto que el número de huéspedes del cornezuelo —

es más amplio todavía. KAWATANI (60)? en 1953? señala que se conocen 81

géneros que comprenden 332 especies? siendo las Poaceae la lamilla con ma

yor número de dichos huéspedes ( 75 géneros y 3I6 especies ) y las POaeoi—

¿esa la subfamilia que incluye la mayoría de estos huéspedes ( 41 géneros

y 19d especies ) sobre todo en las tribus ilordeae y Festuceae *

En un trabajo de ilECHI1 y HECHT (6l) de 1954 encontramos abundantes dar-

tos sobre el contenido en alcaloides de cornezuelos procedentes de espo-

cies de los

Brs.chynodium. Bromua.

Imnelodesma» Arrhenaterum.

Eolous, Hor- -

deum» Koeleria* Lolium. Molinia» Phalaris* Phragmites. Poa* Secale. Seale-»

ria. y Triticum •

Uíx año después SULEER y JáISCJdDFP (I62) publican otro estudio sobre el

contenido en alcaloides de cornezuelos de diversas hierbas silvestres? —-

asi como una amplia lista de dichos huéspedes del cornezuelo*

En 1957* GfíASSQ (63) reúne unas l80 especies como huéspedes del corno-

zuelo citados entre 1954 y 1957» oon especial mención de los encontrados

en Italia*

En 1958? JEKOUSOII (64) hace una revisión de los huéspedes del comezuq

lo hallados en el Sudoeste de Inglaterra y en 1960 LANODON (65) hace lo —

mismo en Australia*

Como constatación interesante de la universalidad de difusión del cor-
‘

nez&elo están los trabajos de Sillín LU? TE-CH'AO YO? HSIEN—LIANG K'IMG y

YON-P'ENG YANG de 19p9 (6b) y YUÁNG—PENG YANG? TE-CHAO YO? SHIH-I-LU y —

MÍAO-FU FU de 1964 (67) sobre el cornezuelo en Gramíneas silvestres en —

China? en algunas de las cuales encuentran niveles de contaminación supo-

riores al 50 Citan del orden de 70 especies huéspedes del cornezuelo -

Elvmus» Fest
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en China, entre las cuales sin embargo no se encuentra el trigo* La mayo—

ria de dichas especies pertenecen a las Poaeoideaa *

LINDQUIST y CAERálIZA, en 1960 (68) publican una lista de los huéspedes
del cornezuelo en ¿mérica del Sur *

TONOLQ t en 19&7 (7) sigue señalando las familias Juncáceas, Ciperáceas

y Gramíneas, sobre todo estas últimas, como huéspedes del cornezuelo, es —

decir que parece seguro que no se le puede hallar en otras familias*

En 1970, B0V2 (35) señala que son más de 600 las especies huéspedes del

cornezuelo hasta ahora conocidas*

Podríamos citar , pero seria prolijo, muchos trabajos concernientes al

hallazgo de cornezuelo en especies concretas pertenecientes a estas fami-

lias ya citadas •

Oremos que con lo dicho queda ya sobradamente evidenciada la gran difu

sión del cornezuelo en la Naturaleza y la variedad de sus huéspedes* Coto

veremos más adelante muchos de estos; huéspedes silvestres son vehículo de

contaminación de las plantas cultivadas, de ahí el interés en conocerlas —

ya que su existencia mantiene latente el peligro de dioha contaminación, &

parte de que al ser muchas de estas; plantas silvestres utilizadas como fo—

rrajeras son un riesgo para el ganado directamente*

b) LOS DISTINTOS COHNEZÜELOS *~

Existe el problema de saber si los cornezuelos procedentes de distintos

huéspedes, sobre todo cuando su morfología es distinta, pertenecen a dis-
tlintaa especias o bien se trata die razas o variedades dentro de una misma

especie resultantes de la adaptación al huésped. El problema se ha vuelto
más complejo a medida que los progresos en la química del cornezuelo, espa

ciaimente los alcaloides, ha mostrado que la composición no es uniforme, -

cuando las variaciones son más cuantitativas que cualitativas*

Ya TULASNE (2) distinguió 3 especies del

C. microcenhala y C» ni/tricans y según 3AHUEH (34) y YOUNülCtíN (36) cada —

de estas especies parasita unas determinadas plantas, asi el C« nigár
crans sólo se desarrolla en Ciperáceas, el G* mlorocenhala en los géneros

PhT-A/TmiitñFi. poa y algunos otros dentro de las Gramíneas y el C» marourea»

el más extendido, parasita a los cereales más corrientes*

El estudio ya citado de EQCiMMEYER (59) trata también de la sistemáti"

aun

ros s C. •purpurea»

una

que es
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ca ds las j^hv&^sdt.eao y su contenida en alcaloides®

KAWA1CA&X en 19^3 (60) cita ccsao conocidas 22 especies da Clavicers pero

■0-®_-PVCTur.oa son especies colectivas®

E» 1955 > &XBAL y EREJCRL (69) estudian el problema desde el punto' de —.

vista de razas distintas de una misma

ere®

turen , y proponen la

siguiente definición de raza t Unidad taxonómica que tiene un contenido par»

1ír6n de ciertos alcaloides, en proporciones definidas cuando ©1 esclerocio

se reproduce vegetativamente* En este sentido hay sendas observaciones de —

ZM1ATMZ (60), HECEi1 y HECH2 (61) y HE22G- PEMG lálíG y otros (67) segftn los

cuáles los factores genéticos o de rasa condicionan más el contenido en al—

ealoides que no el huésped ®'

En ©afee mismo sentido MáMlB (53) es mucho más preciso pues considera —-

que las variaciones debidas a la raza son cualitativas y las debidas al —

huésped cuantitativas®

En 1967, fOHOLO (7) hace una revisión del estado1 actual de conocimientos

respecto a la sistemática y filogenia del'género Clavicens , en el que has-

ta el momento se lian venido incluyendo todos los cornezuelos hallados» Se —

observa que los huéspedes del cornezuelo pertenecen a tres familias ( Juncá

ceas, Ciperáceas y Gramíneas ) que forman parte de una misma serie fílogené
tica y que las 40 especies de Clavxcens que se han citsíio hasta el memento

pueden agruparse en función de los huéspedes que parasitan de la forma que

esquematizamos en la página siguiente®

En este esquema vemos que hay un sólo cornezuelo en la familia de las —

Juncáceas y 3 en las Ciperáceas los cuales muestran ya una especialización

en cuanto al huésped pues el C» nigrlcans es característico del género Carex

í C» grohii de los géneros Scinrms y Eleocharix y C. cvneri del género Cype—
•perus • Sin embargo es en las Gramíneas donde hay la inmensa mayoría de los

cornezuelos, tanto en cantidad como en diversidad d© los mismos, segíln pode
esos observar a continuación t
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FAMILIA JUtíCACMM

Spiissceiia ¿uncix

Y
FAMILIA CXPERACME

Ce groüü, • C» nigricans* Ce cyperi

V

FAMILIA GEAMUIMAB

Subfamilia. POOILAáS Subfamilia AHEHDPOGOliDIESAB

Ce cinérea
Ce phalaridis
Ce litoralis

Ce microcephala
Ce purpurea
Ce setulosa

Ce sesleriae
Ce vduLsonü

Ce annulata

Ce gigantea
Ce inoonspicua
Ce pusilla
Ce platytriciia
Ce trjpsaci

v Ce virxdxs

Subfamilia OSYZQIDSAE Subfamilia PANICOLDMAS

Ce pallida
Ce purpurea
Ce ¡aizaniae

Ce balansxoides
Ce deliquens
Ce digitaria
Ce flavella
Ce glabra
Ce ñirtella
Ce lútea

Ce maximensis
Ce paspali
Ce ranunculoides

Ce rolfisii
Ce sulcata

Ce uleana

Ce vxrxdis

Subfamilia BAMBUSOILFAB! Subfamilia FHAGHO STOILFAS

Ce cinérea
Ce cynodontis
Ce purpurea
Ce Janagawensxs

Ce purpurea
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Bs ele destacar que tanto por su morfología como por su composición. qui—
mica pueden distinguirse dos lineas evolutivas g

13« Los giavioens que parasitan, las Podriese»

muy parecidos entre si y muchos de ios cuales no están muy bien definidos

como especie* por lo que muchos autores consideran que se trata de una sola

especie* CU .nurpiTrea* con las variaciones da carácter sub—específico pro-

pias de la adaptación a cada tipo de huésped* Además siempre que se trata

de CU purpurea o bien de otra especie de esta primera linea evolutiva* la

mayor parte de los alcaloides son derivados del ácido lisérgico .de tipo —-

peptidáco*

2&* Los

grosttdeae* que son francamente distintos de loa anteriores ( forma y co—

lor del esolerocio* forma y dimensiones de los conidios* etc* ) y cuyos al

calomeles son del tipo clavin—alcaloides o derivados simples del ácido lisér

gico* pero no peptldicos* Además se ha visto que Xa reproducción sexual del

0» nasoaLi» perteneciente a este grupo* es distinta de la conocida para el

fU -purpurea | si esto se demuestra para todos los cornezuelos de esta se—

gunda linea evolutiva cabrá pensar en una diferencia a nivel de género* p_a

ra el que DOMOLO propone el nombre de Mothesia •

10)

'DOMOLO concluye ante la homogeneidad de la primera linea evolutiva* C*

•purpurea» que para la búsqueda de nuevos alcaloide» es más interesante la

segunda* pero nosotros retenemos la homogeneidad de la primera pues salvo

el mala* todos los cereales más usados en alimentación humana ( trigo; y «—

centeno por lo tanto ) pertenecen a la primera linea evolutiva*

En lo que respecta a la morfología tanto la forma como las dimensiones»
del cornezuelo varían según la especie parasitada (70) >• Entre los de ma-

yor tamaño está el de centeno* que puede llegar a los 35 ma* ( o más ) de

longitud y 7 — S mm* día diámetro* tiene forma de cuerno ligeramente arquea

do* algo más delgado de los extremos y con surcos* En el trigo el cornezue

lo es más macizo* corto y rechoncho ( es decir* que su tamaño es más pare-

cido al grano que sustituye y peo? lo tanto el separarlo es más difícil )•
En Amnñlodeamos tenax ( Hx ) llega a 6 cm. de largo, suele ser muy delga-

do y a veces está retorcido en espiral* El de avena es muy corto ( >-15 mm) •
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( grana de olor ), es plano, curvado y espira»

lado. ÜLAZBC y STAHY (71) concluyen que el peso ( y por lo tanto el tamaño)
del esolerocio dependo sobre todo del volumen do la flor del huésped y por

lo tanto no sirve para la siatemát ioa del Clavioens •

Hay también estudios sobre el roso de los distintos cornezuelos • HECtíT

y H&CHi1 (6i) encuentran que este suele oscilar entre los 4 y 10 mgrs# gene

raímente, aun cuando el de centeno suele llegar a los 50 mgrs# j el del g§
ñero

cea un estudio parecido sobre los cornezuelos de Gramíneas silvestres en-

canteando que los pesos de la mayoría oscilan entre 1 y 2 mgrs* ( por es»

clerecía ) com® media pero se dan variaciones muy grandes incluso para un

mismo- huésped, asi por ejemplo en Apxasymm renana la media es de 10 mgrs#

y en lol-iura perenne se llega a 60 m-grs# por esclerocio en algfin caso# Se-

g&a estos mismos autores el cornezuelo más. pequeño es el de Calamaarostis

eoigcios que tiene un peso promedio de 0,5 mgrs#

H peso de los esclerocios no guarda ninguna proporción con el contení—

do de alcaloides# Sin embargo ELAZMC y HEOHES (72) han observado que las —

. variedades ricas, en ergotamina presentan mayores variaciones de pesa que —

las ricas en alcaloides del tipo ergotéadLna, lo cual parece venir condicio

nado por factores genéticos*

Eh lo que a morfología se refiere citemos finalmente que en 1968 MMTLE

y TQNQLO (73) han publicado un trabajo sobre la correlación entre esta y —

el contenido en alcaloides#

una media de peso de 7 ,2 mgrs# ELAZJjK y SHáJiY (71) h®*

En cuanto a las similitudes entre los distintos cornezuelos son intere

sanies los datos aportados por YOUHGKEM (36), refiriendo los resultados de

una serie de experiencias llevadas a cabo en los Estados Unidos para ver —

de aprovechar los cornezuelos de otros cereales para la obtención de alear-

loidea, dado que el de centeno es allí menos corriente que otros# Estas ex

periencias se vieron impulsadas en los Estados Unidos durante la Segunda —

Guerra Mundial debido a la imposibilidad de importar el cornezuelo de cei>-

teño europeo# Como resultado YOUNGKM afirma que el esclerocio del Clavi—

cena , no importa de que huésped sea, tiene las acciones farmacológicas. —

propias del cornezuelo de centeno, tales como vasoconstricción y estimula-
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cá.6» muscular* variando solamente la intensidad de dichos fenómenos* Cita

además como plantas propias de los Estados Unidos cuyos cornezuelos* dos—
de el punto de vista farmacéutico* son comparadles al de centeno a diver—

sas especies de los ».SLyma? M&t EJUgum

Zaiíáaa? ZÍYismja* .¿Bipelods smo 3« Trftiourru Lolium. Psamma* Dactvlis y Anthc*.

xantfrum * Refiriéndose al cornezuelo de trigo YOUNGKEN afirma que es muy si

milar al de centeno tanto en su estructura como en su composición química*
con la única diferencia que el trigo es algo más pobre en alcaloides* GI—

&4L» (74)» por ©1 contrario* afirma que el cornezuelo de trigo europeo es

más rico en alcaloides que el de centeno' y KASATMI (75) dice que el conté

nido^ en alcaloides del cornezuelo de centeno y el de trigo es prácticamente

el mismo*

Alude también YOUNCKEET a experiencias efectuadas por LítlTCH en 1931» de—

mostrando que cornezuelos de Agrorvrum renens y de trigo cumplían la mayo—

ría de las veces con las normas que señalaba la USE? X. * asi como que mués—

tras de cornezuelo de arroz ensayadas fisiológicamente tenían una activi»*

dad análoga al oornezuelo de centeno* según ensayo de la USP XI* ■

En 1968* EAEILLY (76)* confirma la observación de CAIüPBELL (77) segán —

la cual no hay raza especial de C* -marpurea referida al trigo* aparte de —

que el trigo puede ser inoculado a partir de cornezuelos de muchas otras —

Gramíneas*

Señalemos también que loa casos de ergotismo en ganado son debidos a —

contaminaciones por plantas forrajeras distintas de trigo o centeno y sin

embargo los síntomas son más o menos los mismos que se han venido observan

do en las intoxicaciones en el hombre* Es decir* que pese a que no hay una

absoluta uniformidad en cuanto al oontenido de alcaloides de los diversos

cornezuelos se puede prácticamente hablar de uniformidad en cuanto a los e,

fectos y por lo tanto los peligros de la mayoría de los cornezuelos* sea —

cual sea la planta huésped*

Como detalle interesante diremos que según HAR'ELE (31)* el cornezuelo de

sorgo ( Snhacelia sorahi ) es el menos tóxico de los cornezuelos que con-

tienen alcaloides ( según TONOLO este cornezuelo pertenece a la segunda lí,
evolutiva* es decir los que carecen de alcaloides peptidieos* por lo

tanto esto encaja en su esquema que antes hemos citado ) *

nea
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o) PRESENCIA ACTUAL SEL CORNEZUELO EN EL TRIGO

Como hemos visto ya, el cornezuelo' puede parasitar al trigo» Según DAR
PüUX (YO), a principios de siglo el trigo contaminado de cornezuelo era —

ya un problema importante en Rusia y América del Norte, pero apenan habla

trascendido' a otros países» Es sólo recientemente que se ha observado un

notable incremento de contaminaciones en trigos a cargo del susodicho p&~

rásito y lo importante es que el hecho es bastante general y en muchos ca

sos a un ritmo creciente, en zonas donde apenas se daba con anterioridad»

En 1955» KAWATANX (75) señala la aparición de cornezuelo- sobre el tri—

ga> en el Japón a consecuencia de importaciones de trigo del Canadá hechas

en 1952 •

En 1957> 1EFIM0VA ( 7&) señala también cornezuelo en el trigo de ciñas**

•feas regiones, de Rusia a partir de 1952» El mismo año, 1EENZ y GERECHTER _.

(79) constatan una reciente aparición de cornezuelo en el trigo en Israel,

donde practicamente nunca lo hubo»

En 1960, MAESHALL (80) publica un estudio de la evolución de la presen,

da de cornezuelo en diversos, cereales en Inglaterra,al que aludiremos. —-

posteriormente pero del que ahora interesa destacar que observa también —

una tendencia al aumento en el trigo»

También en 1960, LINDQUIST y CARRANZA ( 68 ) citan que pese a ser muy

raro hasta aquel momento, se dan severos ataques de cornezuelo sobre tri-

go en la Argentina»

El caso más destacado y estudiado es el de Francia, donde según DARPOUX

(70) el cornezuelo en el trigo no apareció hasta el año 1918 a consecuen-

cia de una importación de trigo de Manitoba y aun cuando se le siguió en-

centrando los años siguientes, no adquirió de momento importancia» Pero a

partir de 1961, según constata RAPILLY ( 81, 82, 83, 1$ ), la presencia —

de cornezuelo en el trigo ha ido aumentando de foima progresiva y alarman

te, llegando a constituir un motivo- de preocupación, dado que se ha llega
do a niveles de contaminación de un 9 ^ en determinadas regiones, años y

variedades y el máximo tolerado es el 0,1 $ ( en lo que a toxicidad se re

fiere, pero la preocupación es debida también a la disminución de rendí—

miento en las cosechas que esto provoca )* Dado que parte de los esclero-
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cios caen entes de la recolección ( por el viento* la lluvia o la acción

misma de las máquinas recolectaras ) es de suponer que el grado real de —

contaminación es mayor ( aparte de que los esclerocios caídos serán un fo

co de sucesivas contaminaciones )* Según una enouesta realisada en Francia

en 1965* las zonas con cornezuelo se extienden al Forte de una línea que

pasa por Foitiers y Lyon* aun cuando a veces se da dallado cornezuelo más

al Sur ( pero en cantidades débiles ) *

WIL1IS (84), KAWATANI (J5), RARSHALL (80) y HAPILLY (76), dan observa-

do que la sensibilidad de las distintas variedades de trigo diente al cor

nezuelo varía* siendo en general los trigos duros más sensibles que los —

blandos y los de primavera más que los de invierno, lo cual parece deber—

se a la época y duración de la floración de las distintas variedades ( lo

que aclararemos más adelante ). KAWATANI oree sin embargo que day faeto—

res de disposición natural que también influyen* El trigo es más, resisten

te al cornezuelo que el centeno*

Para rebajar la cantidad de cornezuelo de un trigo son necesarias varias

tamizaciones y aun así es fácil que subsista tina cierta contaminación, lo

cual constituye un peligro potencial de intoxicaciones*

d) FACTORES QUE INFLUYEN EN LA DIFUSION DEL COMEEOSLO

EL incremento, que acabamos de señalar de la contaminación del trigo por

cornezuelo* na impulsado los estudios sobre las causas de dicho fenómeno*

aparte de que ya existían numerosas observaciones al respecto* fruto de —

trabajos conducentes a aclarar la biología del C1avioen3 •

Hemos agrupado estos factores de la siguiente manera s

1.— Tipo de fecundación de la planta huésped y condiciones de antesis.

2*— Factores climáticos •

3#_ presencia de Gramíneas silvestres sensibles al cornezuelo*4.— EotaciÓn de oultivos de plantas sensibles, al cornezuelo*5.— Acción de los herbicidas*

b*— Utilización de abonos*

7*— Tipo de labor en los campos destinados a cereales •

8*— Tipos de suelos*

9*— Características; dependientes del mismo cornezuelo*

10*— Hiperparásitos *
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!•“ Til?o de feoua^aglCn de la -planta huésped y condiciones de antesis»

( La antesis es La apertura de la flor para dar salida al polen )
-El centeno es más sensible al cornezuelo que el trigo porque

planta de polinización cruzada* por lo que durante el periodo de fecunda*

c±Sra tiene las flores ampliamente abiertas* favoreciendo la contaminación

a cargo de las esporas del Clavicens * ÜL trigo* al eutofecundarse no re»

quiere apertura floral por lo que su contaminación es más difícil (70)* —»*

KAWAIAHI (75) ya observa que el trigo es más resistente que el cornezuelo

y que la resistencia de los trigos varia según las variedades* pero piensa

que hay también otros factores de tipo de disposición natural que influyen
en estas diferencias de sensibilidad*

iuiEILLT ( 82* 83, 76 ) ha estudiado a fondo el problema de la contamina

ción del trigo en relación con su periodo de floración y ha probado que con

- trariamente a lo que so órela el periodo de sensibilidad del trigo no está

limitado a la susodicha floración sino que se extiende desde antes de la —

espigación hasta el estadio da '* consistencia lechosa ** del grano* lo cual

concluyó él*en un principio, explicarla los altos grados de contaminación

observado® ( hasta el 80 'f de espigas con cornezuelo en casos de trigo du—

ro, variedad Wells y espigas con una decena de cornezuelos ) que no po— —

drlan tener lugar si fuera sólo durante la floración estricta cuando el —

trigo es sensible* Además las contaminaciones que tienen lugar en la fase

de consistencia lechosa del grano dan lugar a semillas en condiciones de —

germinar pero que llevan consigo el micelio o las esporas

según S2AGER (85) la forma conidiana del Clavicens puede resistir el parlo
do invernal* Esto sugería la posibilidad de que estas semillas dieran lu-

gar a plantas ya inicialmente contaminadas, pero ello no es asi y el único

efecto que tiene lugar es una necrosis en la raíz de la nueva planta* Ade—

más diversos desinfectantes ( Quinoiate 50* Dithane H22A y Phygorwbichlo-

se} aplicados a las semillas a concentraciones muy ba^as tienen acción fun

gicida sobre el Claviceps y sólo el hexaclorobeneeno* entre los probados*

no surtía efaoto* Eor lo tanto estas semillas contaminadas no juegan nin-

gún papel en la difusión del cornezuelo* Estas pruebas con desinfectantes
de semillas sirvieron también para ver que estos no influyen en la exten-

sión de la contaminación como ha ocurrido en casos de septorioais y fusa-

riosis por tratamientos con productos anti-oaries demasiado específicos*

es una —
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q,ue las contaminaciones habidas durante la floración son las Únicas que ti^
non verdadera importancia agronómica®

Otro aspecto importante ©3 el de que los ovarios sin fecundar son mucho

m£s sensibles que los fecundados* hecho que ha sido observado por BUSIKXS y

LEFEVEE (8b) para el cornezuelo de Pasaaluro notatiga * por PUfRELL y OREIS

(87) para el de sorgo y por EÁPILLY (76) para el de trigo •

2®— Factores climáticofu

UiÜEAE (39) precisa que la enfermedad se ve favoreoida por la humedad

y una temperatura de 20 a 30 # C durante la floración* aun cuando una tea-

peratura baja* que prolonga dicha floración* aumenta la receptividad®

KIRCEQFF (88) observa que los esclerocios requieren haber sufrido el —

frío del invierno para poder germinar®

Me® OSEA. (89) señala que los esclerocios procedentes de los lugares más

soleados son más ricos en alcaloides* pigmentos y ergosterol®

KREBS (90) vuelve a estudiar la influencia del frió sobre la capacidad

de geminación posterior de los escleroeioa dando bastantes datos al res —

pecto* siendo el óptimo segfin sus experiencias el haber estado los esclero

cios de 2 a 3 semanas expuestos a —la C y germinado después a 9a C®

VLABB£EKS£Y (91) encuentra que la diseminación de las esporas se ve fa-

vorecidafpor una Munedad relativa alta ( más del 74 $ ) y una temperatura

de 13 a 15 aC® Ello parece ser debido a que ambas circunstancias favorecen

la antesis®

En 1960* UARSHALL (80) publica un estudio muy interesante sobre la inci

dencia de cornezuelo en centeno* trigo y cebada* segfin las muestras recogí

das en el Official Seed Testing Station de Cambridge (Inglaterra) desde —

1918 a 1957 y comparando estos datos con las condiciones metereológicas ha
Mdas en estos últimos años en la época de la infección ( antesis ) que en

Inglaterra es el mes de Junio* Pe sus datos se desprende que en los anos —

en que la humedad era elevada ( 74 /S o más ) y la temperatura máxima reía-
tivamente baja ( 66u F o menos* es decir 19® C o menos ) el cornezuelo era

más abundante * mientras que si la

del 70 o la temperatura aumentaba más allá de los 70 a F (21® C) el coz-

nezuelo escaseaba® Sin embargo no todos los años en que las condiciones ■—

debajo
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climatológicas han sido aparentemente favorables el cornezuelo ha abundado,
sino que incluso se han. dado casos de lo contrario» Esto indica que hay o-

tros factores en ¿juego y MARSHALL piensa, que puede deberse a variaciones lo

cales del clima o bien a la cantidad de cornezuelo viable que hubiera en el

momento de aparición de las condiciones climatológicas favorables» Otra ob

servación muy interesante hecha por MAiiSMll es que hay un ciclo de 10—11

años en la aparición de cantidades importantes de cornezuelo, lo cual has-

ta ahora no se habla observado en ninguna otra enfermedad, paro serla inte

resante ver si se produce también*

SUUCKIJ (92} observa que la humedad favorece la germinación de las as-

oosporas y HSQEEá y BLA^EK (93) señalan que el régimen de lluvias modifica

el nfimero de conidios producidos en el sentido de disminuirlos si las pre—

i'UTTÜELL y WEBSTER (94) indican que el Suhacelxa —

sorabi requiere una humedad relativa de casi el 100 f» para que haya infeo-

ción»

cipitaclones aumentan»

MIZLEI (95) afirma que el enfriamiento previo de los esclerocios no es

imprescindible para la germinación de estos pues obtiene buenas germinacio

nes en esclerocios conservados a 10 a C* Además, segfin él, el máximo de —

descarga de esporas procedentes del estroma tiene lugar a humedades algo —

inferiores a la saturación, pero descensos de dichas humedades pueden ace—

lerar dicha descarga* HáDLEX además estudia la respuesta fototrópioa del —

estroma , (hecho ya observado por TULASNS que viÓ que los ascotecios se «**■*

rientabaa hacia la luz ),viendo que como muchos otros sistemas biológicos
la respuesta fototrópica se inicia en el azul ( aproximadamente a 450 nm»)
y que en cambio la luz roja es inactiva •

MITCHELL y CQ0K2J (9ó, 97) contrariamente al anterior , insisten en la —

necesidad y el efecto del enfriamiento previo de los esolerocios para su -

posterior geminación, afin cuando en el fondo no están en desacuerdo con —

el anterior pues este enfriamiento no es necesario que sea muy fuerte» Con

©luyen estos autores que las temperaturas más favorables para el ciclo bio

lógico del cornezuelo son las siguientes ;

Activación necesaria del esclerocio para poder germinar •••

Producción del estroma •«»••••

Crecimiento del micelio ( sobre el huésped ) « •

0 - 10 « C

. .10 - 25 a C

* . 20 - 30 9 C



Sin embargo el estudio más completo que se ha efectuado sobre el corno-,

suelo de trigo según nuestras informaciones es el de hAPXLLY (76), a raíz
de su presencia reciente en íh'ancia. Según este autor la humedad favorece

tanto la germinación de ios esolerooios como la liberación de las asoospo—

ras y su posterior germinación y análogamente para las conidiosporas. ILáPI
LLY en este sentido considera idóneas las humedades relativas muy elevar-

das ( del Orden del 99 í* )• Los esolerooios resisten bien el frío habiendo

germinado esolerooios que estuvieron sometidos a — 7 aC*¿ La temoeratura —

de germinación de estos esolerooios va de lia C a 20 aC y el óptimo de ger

minación para las dos ciases de esporas es alrededor de los 20 a. por otro

lado las temperaturas bajas en la época de floración del trigo pueden favo

recer al cornezuelo dado que el frío reduce la viabilidad del polen y las

flores estériles son mucho más sensibles como ya hemos dicho. En cuanto a

la influencia de la luz ItáPILLY observa que la fotosensibilidad radica en

la cabeza que lleva dichos ascoteoios ya que si se corta esta no hay orlen

tación frente a la luz. Es en las longitudes de onda hacia 479 nm. donde —

este fenómeno es más sensible y iauieién lo es algo hacia 625 nm. sin. que —

se observe ningún otro fototropismo a otras longitudes de onda. Por otro —

lado la luz inhibe ligeramente la germinación de los dos tipos de esporas.

Conviene señalar que estos factores climáticos no sólo actúan sobre la

biología del cornezuelo, sino que además modifican poco o mucho la época y

duración de la floración de los huéspedes, lo cual también juega un papel

en la difusión de la enfermedad* ¿íAPXLLY además cree más decisiva la ira- —

fluencia de la humedad que no la de la temperatura. Pe hecho, si repasamos

todos los trabajos citados versaos que en la necesidad de una elevada hume,

dad relativa para favorecer la diseminación del cornezuelo hay una total u

naniraidadj mientras que en la necesidad de un enfriamiento previo del esol£.
rooio y de temperaturas no muy elevadas durante la época de difusión del. —

cornezuelo los datos existentes son menos unánimes.

3.— Presencia de Gramíneas .silvestres sensibles al. cornezuelo.

Ya:h'$tíH en 1863 (32) recomienda eliminar las Gramíneas próximas a los

cultivos de cereales por suponer que eran vehículo de contaminación de los

mismos y en este mimo sentido se pronuncia PAHP01BC ©n 1955 (70) precisando

ello debe hacerse antes de la floración. CAMPBELL en 1957 (77) demues-que



tea sin lugar a duda» que ©1 cornezuelo d© las Gramíneas silvestres es capas

de contaminar a las gramíneas cultivadas ( trigo* centeno y cebada ) y a la

inversa* es decir* que las Gramíneas silvestres y forrajeras son el reservo

rio del cornezuelo. ttlHZ y GilffiCHifiH (J9) y CXHEBÜLL y FfitílSElí (98) insis¬
ten en esta cuestión * observando además que la contaminación en los campos

cultivados siempre es mucho mayor en los bordes que en el centro* lo que ha

bla en favor de una contaminación externa.

En 19bó* ÜAPLLLY ( 82* 83 )» hace aportaciones mucho más precisas al re_s

pecho dedicando especialmente la atención a dos Gramíneas silvestres 1 el —

Aiopecnrua maro surgidas ( cola de zorra ) y el Arrhenaterum elatius ( Avena

elatior } 5 el hecho de escoger estas es porque el ¿lopecurua se encuentra

en los sembrados de trigo mientras que el Arrhenaterían se da en los bordes

de los campos con lo que tenemos un ejemplo de los dos tipos de situaciones

que pueden darse de las Gramíneas silvestres respecto a los cultivos. En —-

Francia la eyección de las ascosporas está terminada hacia mediados del mes

de mayo* época en que no ha habido floración del trigo y si en cambio de di.
versas Gramíneas silvestres y entre ellas el Alopecurus ( que florece de A-

bril a Junio ) y el Arrhenaterum ( que florece de Mayo a Julio )• Estas —• —

pues están en s# fase sensible al cornezuelo en este momento y son contsmi—

nadas directamente por las ascosporas del mismo ( inoculación primaria ) * —

de manera que a principios de junio se observa en dichas Gramíneas la apaxd

edén de la 11 miel ”, rica en conidios y azúcares que atraen a los insectos

los cuales diseminan los conidios originando las inoculaciones secundarlas.

sobre otras Gramíneas y el trigo* que es el que más nos interesa. En efecto

las variedades de trigo más precoces espigan hacia la última década de Mayo

y la floración tiene lugar 15 días o tres semanas después de la espigaciÓn.
Ei% este momento ya no existen ascosporas pero sí las conidiosporas proceden

por lo tanto sólo a través de estas la ——tes de las Gramíneas silvestres»

contaminación es posible para el trigo. En confirmación de todo lo dicho ejs

tá el hecho de que los campos mal desherbados o muy infestados de AL opeen—

• xrus están siempre más contaminados de cornezuelo que los campos bien lim— —

piosj además se observa* como ya indicamos* que los bordes de los cultivos
están más contaniñados que el centro, debido a que abundan mucho más en las

zonas periféricas» bordes ds caminos etc. las susodichas Gramíneas silves-

tres.' El centeno espiga antes que el trigo y florece por lo tanto también —

antea por lo que puede también contaminarse por las ascosporas.
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En. 19&7 p MANUIíjJS (53) seríala el peligro que representan las susodichas

Gramíneas, especialmente el "rye-grass'* ( Lolinm sererme ) •

En 2$6Ú9 HAPILLY (76} indica que es muy raro observar en trigo la apa-

rición de esolerocios cuando se siembran granos de trigo mezclados con es

olerocios de cornezuelo, si se procede a una buena eliminación de las ma-

las hierba» y que en cambio si se siembran ¿untos trigo y Álo-pecurus» al

contaminarse este último, el cornezuelo termina por pasar al trigo*

Finalmente indicaremos que en las Gramíneas silvestres y adventicias —

el número de esclerocios por espiga es relativamente alto habiéndose He—

gado a casos de espigas contaminadas en un 100 ’p * En estos casos los es-

olerooios son pequeños y poco visibles pero todos ellos capaces de germi—•

nar® Según TAN23 (99) a mayor número do esclerocios por espiga más pequeño

es el tamaño de estos*

4.— Eota.ci6n de cultivos de ndantas sensibles al cornezuelo*

D4RE0UX (70) recomienda evitar el cultivo sucesiva en un misma terre—

no de plantas sensibles al cornezuelo, ya que al conservarse los esclero-

cios en el suelo la contaminación sería muy fácil*

En realidad este factor de difusión del cornezuelo guarda mucha relación

con el anterior y es en este sentido que HAPILLY (82, 83) atribuye a los

cultivos intensivos y sucesivas de cereales en un mismo terreno la prin-

cipal responsabilidad en el incrementa de la enfermedad del cornezuelo

en el trigo, ya que esta repetición favorece la multiplicación de las —

Gramíneas adventicias y además porque todo ello trae consigo un creciente

enriquecimiento del suelo en esclerocios que ementa las futuras contami
naciones*

5*— Acción de los herbicidas •

En 1949, LQNGCHAEP, HOY y GA.UTKERET (100), al ensayar el Óster etllñ
del 2,4-D ( ácido 2,4-diclorofenoxiacético ) observaron un desarrollo

anormal de cornezuelo de trigo en las zonas tratadas y ello era debido,

pin lugar a dudas, a dicho herbicida. En 1963, DE GQÜBEAY (101) observa

algo parecido en un ensayo anti-Alonecurus con la ,,Prometryne,,, pero los
esclerocios no sólo se formaron, en el trigo sino también en el Al orecu—

* Tina encuesta llevada a cabo por la 0*N*I.C. ( Office National in-

terprofessionei de Céréales ) ha indicado que se han observado' fenÓme—

co>

rus
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no» parecidos varias veces»

SHALAGIITA* OSTRO ViáKf y 3AÍÍ1Í0VSiiAJA (102) han visto que el crecimiento —

del cornezuelo en un medio que contiene 2*4—D no difiere de un testigo ca

rente del mismo* ©s decir* que el herbicida no actúa sobre el cornezuelo*

lo cual lleva a EAPILLY a pensar que se trata de una acción indirecta* en

el sentido de que estos herbicidas retardan la floración, y prolongan, el pe

riodo de apertura de las glumas* con. lo que hay un aumento de probabilidad

des de contaminación» De todas formas parece que esta acción de los herbi—

cidas; sólo es significativa cuando se han añadido en exceso* sobre todo si

son a base de hormonas de sintesis*

En lo que concierne a la acción directa de diversos herbicidas y fungí—

cidas sobre el cornezuelo hay sendos estudios de SULAIMAB* LtKADE y DAYi- —

KBAR (48) y de B1§£ESY y KOKEKEYESY (103)* los primeros señalan como más efi

caces en este sentido la aureofungina (antibiótico) y el Dithane (fungid—

da) *

Un tipo de acción indirecta de los herbicidas contra el cornezuelo es

el señalado por CAMPBELL y EREISEU (98) * los cuales ven que la hidrazida

del ácido maieico al inhibir el crecimiento de las Gramíneas adventicias —

combate la contaminación primaria de estas y en consecuencia la difusión —

del cornezuelo. Ello no puede explicarse de otra forma pues dicha hidrazi—

da carece prácticamente de acción directa sobre el cornezuelo (102)»

6»— Utilización de abonos»

Según WULIS (84jno parece haber* influencia entre el tfpp de abonos —

utilizados: y la incidencia de cornezuelo* pero TAND y KAVA'i'liAtí (loó) obser

van que la resistencia del centeno frente al C1 avie en 3 aumenta con el pota

sio y disminuye oon el nitrógeno. Esto se ve confirmado por GOLCZ* LAPUíS-
KA y ZA1ECKX (107) los cuáles además señalan que un exceso de fósforo au—

menta también la cantidad de esolerocios presentes# Respecto al fósforo —

otros autores (46) indican por el contrario que el cornezuelo se desarro-

Ha en suelos que carecen del mismo»

EAPILLY (76) observa para el cornezuelo de trigo que un exceso de nitró
geno favorece la enfermedad al parecer porque retarda algunos días la fio-
ración* teniendo esta lugar cuando la "miel" es más abundante en las Graoí
neas silvestres»

fjH -nn. flñ TaW pw 1 na rymrpQK destinados, ja ceraalas,
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Según AD3HII0LD (104) hasta 3 cm® de profundidad I03 esolerocios son c&

paces de germinar. Por esto D-álíPQUX (70) recomienda realizar una labor —

profunda cuando se sospeche una posible presencia de cornezuelo®

■LílPIlLY (82, 83) insiste en enterrar profundamente loa esolerocios pa«

ra impedir su germinación» dado que la profundidad.» si no la anula» por —

lo menos la retarda» Este mismo autor (r(6) precisa que entre los esclero-

oíos superficiales y los situados a 3—4 om„ de profundidad hay una dife—

rencia de un mes en la aparición de los ascocarpos y que más allá de los

4 — 5 cm* los esolerocios germinan pero no llegan a la superficie.

KULKAKNI (105) habla también del control del cornezuelo mediante la- —

tranzas periódicas y sistemáticas »

8®— Tinos de suelos.

IxSSWART y BLAáiK (108) encuentran que salvo el Bario» Holibdeno, Boro

y Plomo» todos los elementos que se encuentran en el suelo aparecen luego

en el cornezuelo de las plantas que en este suelo se cultivan y que el Be

rilio» Titanio y Germanio perecen influir en el contenido en alcaloides —

de dicho cornezuelo» en el sentido de que el Germanio se halla en los cor

nezuelos más pobres en alcaloides y el Berilio y el Titanio en los más ri

eos*

Según MPILLY (76) los suelos arcillosos y húmedos favorecen al corne-

zuelo» al parecer porque est.03 suelos retardan el desarrollo de la planta.

Al contrario un suelo seco o con humedad excesiva o con exceso de anhldri

do carbónico inhibe más o menos la germinación del esclerocio.

9* Características denendientes del miaño cornezuelo.

Teniendo en cuenta el problema ya señalado de la rotación de los culti

vos» es interesante saber la resistencia o longevidad de los esolerocios

viables en el transcurso del tiaupó. Aun cuando no hay absoluta unanimi—

dad es evidente que esta viabilidad se mantiene durante largo tiempo® ——

KULKABHX (105) dice que este tiempo es mayor si el esclerocio se entierra

mayor profundidad* M1TCHELL y COüKE ( 90 ) señalan que»a las temperatu-

ras que se dan en la naturaleza» ai. cabo de un año los esolerocios siguen

germinando perfectamente y KAPULY (76) para el cornezuelo de trigo afir-
contrariamente a lo que se ha venido creyendo, 3 años después de —

su formación, los esolerocios siguen siendo viables® Son interesantes en

esto sentido, aunque a nivel de laboratorio , las experiencias de juIñíüBÜ

a

ma que
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y HILLEK (109) que utilizan temperaturas muy bajas y medios anhidros pa~

ra conservación de ''cepas.11 de cornezuelo*

El número de cabezas con. espora® que puedan formarse a partir de un es.

cloradO' parece depender del pesa de dicho escierocio y del huésped* pero

se dispone todavía de pocos datos en este sentido*

1Q*— Kit)ornarásitos *

LAUBEKT (110), CMLAUD (lll) y FUTESELA* y WEBSTER (94) observan la -

presencia de ciertos hiperparásitos generalmente del género Fusariura*, que

actúan de antagonistas del cornezuelo*

SOHHAtjil y BEAL (112) estudian, la diferencia de contenido entre esclera

oíos parasitados por un coleóptero y los no parasitados y observan eh los

primeros una disminución en el contenido de lipidos y de alcaloides*

BIKESX y KGKENXESX (103) además de Fusarlum* citan el Piadosoorium herw

barum como parásito tanto del grano como del cornezuelo, asi como el esca

rabajo Omonhlus rugosioollia »

HABLEX (95) encuentra en esclerocios incapaces de

virido y mena® frecuentemente otros hongos imperfectos, pera no puede ——

concluir si esto es lina causa o un efecto de esta incapacidad germinativa*

HAPILLX (76) ha observado que muchos esclerocios de tinte muy rojizo —

no germinaban sino que se destruían y ello era debido- a una abundante fio

raafúngica, evidenciándose numerosos Mucorales y Adelcmicetos* En espe— —

eial se ha aislado un irthrbbotrvs que se desarrolla rápidamente sobre ej>

derocios sanos y esporula en ellos, inhibiendo al parecer la diferenciar-

eión de las cabeza®, ascocaipos o ascotecios*

L oderm.

KOEA FIEAB

*
De todo este cúmulo de factores que afectan a la extensión de la enfer

medad del cornezuelo en las plantas, podemos deducir que ninguno censido-

rado aisladamente da una explicación satisfactoria* Probablemente es de —

la interpelación de varios de donde resultan incrementos tales como el —

que actualmente se registra en el trigo* El interés agronómico del proble
es indudable, pero deberán proseguirse los estudios para poder con- —

cluir con mayor seguridad soore las causas de difusión del cornezuelo, el

cual hasta ahox*a ha sido mucho más estudiado desde el punto de vista quí—

mico-farmacológico que no agronómico *

ma
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VI. MTECEDSHTSS SOBRE LA DETECCION DEL COBHEZPELO EET HARINAS

A) El análisis do cornezuelo en harinas hasta 1930

Existe una bibliografía relativamente abundante sobre métodos analíti-

eos de cornezuelo en harinas hacia finales del siglo pasado y prinoipios del

actual, sobre todo por parte de autores rusos y centro-europeos ya que era

en el Centro y Este de Europa donde el problema seguía siendo importante.

Una revisión muy completa sobre este tema es la hecha por BEEWHART en 1906

(113).

Enumerar detalladamente todos estos métodos sería largo y poco útil pues

la mayoría se fueron abandonando por falta de precisión, especificidad o re—

producibilidad, aparte de que algunos sólo eran aplicables oon garantías pa—

ra la harina de centeno pero no para la de^rlgo. Podemos hacer una clasifica-
ción de todos ellos en 8 grupos distintos, según 3u fundamento, y para ello

nos basamos en los datos de KOHIG (114)> GADAMEB (115)> 0K010EP (lió) y —

BAJRGEB (34).

Ensayos preliminares, que comprenden la simple observación de manchas

violetas debidas al cornezuelo, aparición de puntitos negros en la harina

al apretarla, pruebas de flotación (ya que por su elevado contenido en gra-

sa en cornezuelo flota en una solución de salmuera o en mezclas de olorofor-

mo-alcohol de determinado peso específico), eto. naturalmente oon esto sólo

puede tenerse una simple orientaoión previa.

1.

2. Separación de la trimetilaraina (una de las aminas del oomezuelo) •

Ello se consigue por la adición de hidróxido sódico a la harina problema.

Es el fundamento del método de KITTSTEIN. que según GADAMEB es poco demos-

trativo, aun cuando se le consideró incluso útil para un análisis ouantitati—

vo.
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3. Separación e identificación de la grasa del cornsrruelo (que constituye

alrededor de un 30$ del mismo)# Es la base del procedimiento de ABiTOLDOrS1

para el pan, que 0K0I0FF considera útil solo para análisis cualitativos#

Determinación do la Quitina» de la que según GADAMBR el cornezuelo con —

tiene de un 2 a un 3$# BEBMART recomienda este método oomo cuantitativo pe-

ro según KÜ1HG es incompleto y según 0K0L0FF laborioso é incómodo# Se basa -

en atacar la harina problema (previamente desengrasada con tetracloruro d© -

carbono) sucesivamente con ácido olorhídrioo al 2$ en caliente, el residuo
con sosa al 3$ ©n caliente y el residuo que queda con ácido clorhídrico con-

centrado en frío. Esta disolución se diluye luego oon 50 partes de agua y —

la quitina precipita.

5# Método serológioo, mediante preoipitinas# Ha sido propuesto por GKOLOFF

y MIMOFP (117) que obtienen los anticuerpos inyectando extractos de oome -

zuelo a conejos# Al poner en contacto los anticuerpos (preoipitinas) oon ex-
„ «foduíí >'« Arii»

* $2» *
tractos de harinas oon cornezuelo o con cantidades conooidas de el. Los mis-

moa autores reconocen que los resultados no son satisfactorios dado que algu-

ñas semillas adventicias también dan precipitado (Rumex) y que la obtención

de los anticuerpos es díficil pues el antígeno (cornezuelo o extractos)

sulta tóxico para los animales de laboratorio#

re —

Métodos histológicos o microscópicos, basados en observar las células tí-

picas del cornezuelo, pequeñas, compactas y purpúreas las de la periferia y

de paredes delgadas e incoloras las que forman el psett&oparénquima interior#

A veces no se buscan dichas células sino que simplemente se observa el color

violera debido a las células exteriores#

El método de SPAETH se basa en separar por centrifugación en cloroformo

las partículas de cornezuelo que luego se observan al microscopio, previa e-

bullición en áoido olorhídrioo diluido y adición de hidrato de doral#

6.
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LAGBR5EIM colorea la harina» en agua clorhídrica» con una soluoiori

alcohólica da una mesóla d© dimetilamidoasobenzol» tlonina y safranina, con

lo que el cornezuelo se colorea de amarillo y se distingue oon poco aumento

de las demás partículas que toman otros colorea tales como asul y violeta*

GAMMEIt dio© que la observación microscópico-histológica solo es po—

sible una vez hidrolizado ©1 almidón a no ser qu@ s© identifique el pigmea-

to violeta (escloritrina). Para pan preconiza la observación mediante hidra

to de doral o calentando con alcohol—sulfúrico» aún cuando siempre hay un

po&o de colorante observable sin tratamientos previos*

Hay otros mátodos microscópicos tales como los de MITIACHER, GHUBSR»

KROMER y MOLLEE*

7* Determinación, de los alcaloides del cornezuelo* por métodos como los

de KELLER o de MIS SET» El primero considera que el contenido en alcaloidea

oscila entre 0,097 y 0,245 7 el segando toma una media de 0,2$* GADAMER oa~

lifioa a estos métodos como inseguros», y 0K0L0FF confirma este criterio

ya que dice que I03 métodos mas o menos clásicos de extracción de alcaloi—

des son difíciles y aplicados a la harina dan resultados erróneosf <3S W
último, además considera que los alcaloides no son los únicos responsables

de la toxicidad del cornezuelo y que por lo tanto los resultados expresados

en alcaloides no son absolutamente significativos ; las aminas del oomeaue—
/

lo son también tóxicas y no dan las reacciones propias de los alcaloides^

tales como la de KELLER (oolor anaranjado que pasa a azul frente a una solu—

cien sulfúrica de cloruro férrico)* BARGER además habla también de las

pruebas farmacológicas de los alcaloides aplicados a harinas*

Métodos basados en la extracción Ae los pigmentos*8.

El poder del cornezuelo de colorear las soluoiones acidas de éter u

otros solventes orgánicos es conocido ya desde los inicios del estudio quí—

mico del mismo* En esto se basa el método d® HOEMAIRT-KATOEL muy antiguo pe—

ro todavía vigente» En este método los pigmentos se extraen oon éter en me-
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dio acido y luego se pasan a lina solución .acuosa alcalina donde su calor 09

intensifica. El modo operatorio ea como sigue*

Se agitan en un ©rlenmeyer 10 g. de harina oon 20-30 mi de éter y 1,2 sd

de aoido sulfúrico diluido al 5$* Se dejan en contacto 6 horas, se filtra y

se lava el residuo varias veces con éter hasta obtener 40 mi. de filtrado

que puede ya ser mas o menos rosado según la cantidad de cornezuelo que oon-

tenga la harina. A oontinuación se añade a la soluoión etérea 1,8 mi» de so—

lución saturada de bicarbonato sódico y se agita vigorosamente. Una colora—

don violeta ©n la capa acuosa indicará la presencia de cornezuelo. Según —

HQFMANH se detecta hasta un 0,01$, pero K0I3IG concluye que la sensibilidad —

no va más allá del 0,5$ í EXLGEB en cambio dio© que se llega de un 0,005 a —

0,1$, sensibilidades que según GADAMEB son exageradas. 0K0L0PP por otro lado

dice que si se trata de harinas de alto grado de extraooión la sensibilidad-

no pasa del 0,8$, Vemos pues que el método dista de ser satisfactorio. GAMMBR

para mejorarlo propone el tratar los 10 g, de harina previamente oon unas —

gotas de sosa para apelotonarla y luego añadir ácido sulfúrioo hasta reacción

acida extrayendo con eter a continuación. Asimismo, para cantidades de oorne-

zuelo muy pequeñas el mismo GADAMER propone un enrequeoimiento por oentrifu—

gación de la harina problema en una solución de sal oon lo que el cornezuelo

estará concentrado en la parte superficial del centrifugado. MEDICUS y KOBER

ya señalan que el método no es espeoífioo pues el neguillón da una colora —

ción análoga.

Hay autores que oon soluciones acidas o alcalinas coloreadas por el cor-

nezuelo hacen observaciones espectroscópicas de absorción en el visible iden-

tifioando la escleritrina (TICH0I&ROW, 118} HART»JICH,119). Según nuestras no —

ticias son las observaciones de HJOBN (120) las mas precisas: la soluoión al-

calina (alcohol amoniacal) presenta 3 bandas de absorción:

I .. » 550-575 nm

II 9 - 515-530 nm

III. - 485-495 nm
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y la solución acida 2 i I * 527-543 nía• •

II . » 485-503 nm

y ambas series de bandas son útiles para la identificación del cornezuelo#

GADAMER sin embargo señala que ambas soluciones no son muy estables y hay

que prooeder rápidamente en las mediciones, si nó los resultados son , inse

guros*

Estos espectros se observan también en las soluciones procedentes del

método de HOFMANN*

Otro método también muy antiguo y todavía vigente para muchos autores

es el de VOLO, que no sólo se aplica al oomezuelo sino para la detección —

de semillas de malas hierbas en las harinas* Se basa en la extracción de —

los pigmentos de cualquiera de estas impurezas con alcohol clorhídrico de —

la composición siguiente*

67 g.Alcohol 95a « • • • •

Aoido clorhídrico • • 5 g.

28 mi.Agua dest

Se opera como sigue* Se introducen en un tubo de ensayo 2 g* de harina, oon

10 mi * del alcohol clorhídrico, se agita y luego se calienta moderadamente

unos minutosj se deja en raposo y se examina el sobrenadante que toma oolo-

res diversos según las impurezas de que se trate*

El cornezuelo da un color rosa-carne (las vezas lo dan rojo-naranja lo

cual puede inducir a oonfusion)* La harina de oenteno y la de trigo de alto

grado de extracción dan oolores amarillos o parduzcos que se superponen con

los oolores de estas impurezas y hacen difícil diagnosticar la causa real de

la coloración observada* Se trata pues de un método que sólo puede servir de

orientación, pero no para concluir*

Muy parecido al anterior es el método de BOBTGSR. el cual utiliza como

líquido de extracción el metanol-olorhídrico a 5°a durante 15 minutos y se-

gún el oolor que toma el líquido se tiene también una orientación sobre la

J
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impureza de la harina problema» Para el cornezuelo el color es do rosa-pá-

lido a rojo-grosella según la cantidad* La torna de muestra es de 4 g* de ha-

riña para 12 mi de metano! y XI gotas de áoido clorhídrico ooncentrado*

Hay otros métodos basados en la extracción de loa pigmentos del corno—

suelo, tales como el de KáK013IT3CH(qu© separa el oornezuelo por flotación -

en una mezcla de cloroformo y etanol) y el de SIHIH, que utiliza harinas -

adicionadas de cantidades conocidas de cornezuelo como patrón» OKOLOFF de -

todos estos métodos basados en los pigmentos dice que el mejor es el de ——

EOFFIíáM a pesar de sus inconvenientes, por lo que intenta mejorarlo*

El método oolorialtrico de OKOLOFF» aplicado en principio a la harina

de centeno intenta soslayar la interferencia de la susodicha harina en la —

extracción de la esoleritrina y evitar la influencia de los tonos amarillos

que aparecen en el líquido de extracción y que impiden medir correctamente —

la intensidad del rojo de la escleritrina que es lo que se pretende deter

minar. Para mejorar la ©sctracoicn del pigmento aumenta la proporción de aoi-

do sulfúrico en el líquido de extracción y llega a una sensibilidad del 0,05$

pero no obtiene todavía una extracción total por lo que recurre a un enroque

cimiento previo por flotación según la técnica de RñXOííITSCH, gracias a la

cual» la mayor parte de la harina de centeno queda separada y sólo flotan un

pooo de salvado y el cornezuelo* Para evitar la influencia del amarillo, en

vez de comparar oon cantidades conocidas de cornezuelo, recurre a los oolo—

rantes artificiales, un rojo y un amarillo por separado* Como rojo esooje

el oarmín que en medio amoniacal da un oolor pareoido a la escleritrina en

medio alcalino y en un comparador de Walpole observa entre los tubos de dis-

tintas concentraciones de oarmín cual es el mas pareoido a la solución acuo—

sa alcalina procedente de la extracción de la harina problema (previamente -

ha elaborado ;mas correspondencias entre los tubos de carmín y oantidades —

conocidas de cornezuelo)* Para eliminar la influencia del amarillo utiliza -

soluoione3 de metil-naranja en medio alcalino (sosa) que se colocan en el —

comparador delante de las soluciones de oarmín mientras que delante de la —•
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bo de carmín depende lo correcta de la medición*

En el caso de la harina de trigo la separación por flotación no es útil

por lo que, en lo referente a preparación de la solución que debe ir al com-

parador, se procede oomo en el método de HOFFI.ÍAKN clásico, sólo que con una

mayor cantidad de ácido sulfúrico» Gobio es obvio, este método no puede ser -

tampoco muy preciso*

B) El análisis del cornezuelo en haxdnaa en la actualidad»

Be estos 8 tipos de métodos citados, sólo los 3 últimos se siguen consi—
i

dorando en la actualidad como útiles y en la bibliografía posterior a 1930 —

encontramos diversas variantes de los mismos buscando mejorar su sensibilidad

o especificidad*

Métodos microscópicos»

En la obra de GAS31IER( 121) encontramos varios descritos*

CZAJA en 1963 (122), pone a punto dos métodos* Uno se basa en la obser—

vaoiójü de las gotas de grasa del cornezuelo evidenciadas gracias al iratamien

to previo, sobre el mismo portaobjetos, de la muestra de harina con ácido sul

fúrico* Estas gotas de grasa extraen el pigmento pardo del esclerooio y/o el

color rojo que en virtud de la presencia del ácido sulfúrico d¿ la harina* —

En ausencia de cornezuelo no habría observación de gotitas de grasa (salvo —

en el caso del maíz)*

El segundo método de CZAJA se basa en colorear las partículas de grasa

del cornezuelo con el Sudán III, oon lo que se obtiene un buen contraste con

las partículas de harina*

En 1967, BURE (46), dá un método microscópico según las experiencias de

STOIjL, basado en la observación directa en la harina de los tejidos del es-

clerocio, la cual puede mejorarse por tinción de los tejidos del hongo oon -
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astil lactofenol o pos? enriquecimiento de la harina por sedimentaciones

sucesivas* Si se trata de pan* la observación directa no es posible ni el

quiera despugs de tratar con. sosa el problema liberando las partículas de

cornezuelo? entonces se recurre a exaltar la coloración del cornezuelo me

diante disolventes no polares que sin extraer los colorantes, los eviden-

clan* Sirve para esta el pulverizar el pan problema con benceno ( mejor —

acidificada can ácido clorhídrico ) con lo que las partículas de ccrnezue

la se hacen visible® *

También en 19&7, KEHT—JOHES y ¿LIOS (19) recomiendan los métodos micros

cópicos así como la observación de la fluorescencia pardo-amarilla pálido

que el cornezuelo da a la luz ultravioleta y que se distingue de la azul

o púrpura que dan los componentes de los cereales*

Métodos, basadas en la determinación química de los alcaloides»

SBÍSKAIA en 1951 (123) * da un método general para determinar alcaloides

en harinas mediante el ácido fosfcsnoUbdico »

Debida a la gran utilidad que tienen en Farmacia los alcaloides del cor

nezuelo, su química analítica ha sida y es muy estudiada y existen varios

métodos para su detección y valoración (10) , casi todos a base de hacer —

reaccionar dichos alcaloide» con el paradimetilarainobenzaldehido (pMBA)

según ciertas condiciones para estabilizar la coloración azul que se cbti£

n& ( clorura férrico, luz ordinaria, luz ultravioleta, nitritos ) (124)*
KEKT-JQHE3 y AMOS (19) preconizan para la detección del cornezuelo en la

harina la extracción de loa alcaloides por el método de STAS3-0TT0 (125) ,

disolver el residuo en éter, filtrar, lavar el residuo con éter hasta lie

gar a 100 mi*, añadir 20 mi* de acetona y extraer con 20 mi* seguidas de

3 x 10 mi* de solución acuosa al de ácido tartárico* Se calienta suave

mente para eliminar los disolventes orgánicos, se diluye a 50 Jal* y se —

ensaya 1 mi* con 2 mi* de solución de pDABA en medio sulfúrico—férrico —-

( 0,125 g» pDABA «$► 65 mi. HgSQ^ * 35 ail. E^Q 4* 0,1 mi* sol* % de FeCl^).
Un oolor púrpura indica la presencia de cornezuelo* Puede hacerse aproxi-

Diadamente cuantitativo comparando con patrones adicionados de una canil—

dad conocida de cornezuelo*
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BUR2¡ 6iv 23t>( (46) y también alude someraraente a la detección del coime*- —

zuslo por un método análogo#

Métodos bagados on la detección de loa pigmentos#

Como ya hemos indicado anteriormente los métodos de HQFMAMT, VOLG y BOET

GER siguen, vigentes para muchos autores con las reservas que al explicarlos

se han señalado respecto a su sensibilidad y especificidad* Asi encontramos

estos métodos descritos en tratados más o menos recientes como los áe BEY—

TiUEM y DIELÍAIR (126), COX y PEAKSOK (127), LECOQ, (22), BEBE (46) y CASABES

(125) *

VOIZEINGER (128) en 1941 estudia la sensibilidad de los métodos de HDF—

HAKN y BQETGER y dice que es de 1 t 2000, pero no tiene en cuenta todas las

reservas que sobre loa mismos deben hacerse® AEMAHBOLA (129) en 1965 enouen

tra que el color rojo que el cornesuelo comunica al alcohol acidulado con —

sulfúrico o el violeta en la potasa acuosa son prácticamente los mismos pa-

ra porcentajes que varían del 1 al 10 ^ »

Es interesante el método cromatográfioo sobre papel de STOLI y BOETEYILLE

publicado en 1954* Según este método se extraen los pigmentos del cornezuelo

utilizando la acetona acidulada coa ácido clorhídrico al 1^ y con los llqui

dos coloreados resultantes puede ya hacerse una primera apreciación colorir-

métrica# Estos líquidos se concentran y se cromatografían sobre papel utili

rrmtAf* butano! amoniacal como eluyente* Dado que este método fué uno de los

plintos de partida de nuestro trabajo experimental nos referiremos a él pos-

teriorment® con más detalle# Señalemos sin embargo que es necesariamente em

pírico pues se desconocía todavía en la época en que se publicó la verdad®-
ra naturaleza de los pignentos del cornezuelo y cuantitativamente no puede

ser exacto pues, se basa en la comparación visual de cromatogramas tipo con

los cromatogramas procedentes da un problema# Según sus autores se llega a

sensibilidad del 0,1^ para 10 g* de harina •una

COX y EEARSOH (127) citan un método espectroscópioo a base de extraer —-

50 g* de harina con alcohol caliente durante varias horas, filtrar la sclu-
ción, concentrar hasta 5 mi* y observar el color pardo—rojizo del líquido,
que presenta dos bandas de absorción a 53& y 499 cm#» así como otra banda -
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veremos más adelante la harina sola produce también en los líquidos de

extraecién bandas de absoroiCn que pueden confundirse con las debidas al

cornezuelo, sobre todo si éste está en pequeñas cantidades y la harina es

de un elevado grado de extraccién •

SegÜn nuestras noticias no se ha publicado ningán método que aborde es

peatrofotométricamente el problema* Ello lo atribuimos por un lado a que

se ha considerado por muchos que la presencia de cornezuelo en los cereales

no era ya tema de interés, pero sobre todo porque no es hasta los años 60

que se tiene conocimiento cierto de la naturaleza y estructura de lo® pig
mentes del cornezuelo que nos pueden permitir el detectarlo con facilidad

y seguridad* La esolereritrina citada en este capitulo, como se verá, no —

es más que una mezcla de varios pignentos y otras impureza®, por lo tanto

los métodos basados en ella no pueden ser satisfactorios*

El estado actual de la química de los pigmentos del cornezuelo es pues

el que nos ha permitido abordar el problema con bases más seguras de las

que hasta hace poco se disponía *
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VII*. LEGISLACION SOBBE LA PHESBflOIA DE CORMEZPELO IiST LAS HARUTAS

Son pocos los datos concretos que hemos podido enoentrar al respecto ,

especialmente en legislaciones recientes, siendo la tánica general en to—

dos los tratados el señalar que el cornezuelo debe estar ausente de las —

harinas*

MliGEtí (34) en 1931 y al estudiar la cuestión del cornezuelo y la sar-

lud pública, enumera las cifras, limite permitidas en diversos países y to

das oscilan alrededor del 1 * 1000 •

VOLKtíliíGEK (128) en 1941 encuentra también las mismas tolerancias máxi

mas » 0f10:fen Norteamérica y Alemania ( Institut fur Getreideverwertung)

y 0y15 cp en Austria ( Cedes Alimentarius ¿ustriacus ), lo que equivale a

una ingestión máxima diaria de unos 0,p0 a 0,75 S* de cornezuelo*

EUtíJS (1967j , aludiendo a Francia, dice que los textos legales de 1957

indican que la presencia de cornezuelo en un lote de trigo impide el que

puede ser considerado como legal y oomerciable, pero SI mismo reconoce ——

que es frecuente encontrar por lo menos trazas de cornezuelo en un trigo,

los datos más recientes de ítAPILLY (76) han hechokincapié en esta pre—

sencia de cornezuelo en los trigos, BUHE es de la opinión de que un 0,1$»

de cornezuelo en una harina no es peligroso y de hecho este limite se to—

lera en Francia* Los otros países del Mercado Común son más exigentes y —

parece que tienden a fijar un limite de un 1 : 2000 *

En Francia el cornezuelo y sus alcaloides desde el punto de vista le—

gal están incluidos dentro de las sustancias venenosas del grupo A * pro-

ductos tóxicos (21)*
KEHU-JONES y'AMOS (19), sin aludir a cuestiones de legislación señalan

como aconsejable un limite de un 0,04 $ ( es decir algo menos de un 1*2000).

y

Como consecuencia de todos estos datos nos hemos planteado el problema

de la forma siguiente t Llegar a dar un método cuantitativo, que llegue —

por lo menos a 1 * 1000 ( mejor a 1 * 2000 ) y uno cualitativo, que sea lo
más sensible posible, con lo que creemos que quedarla resuelta la ouestión*
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VIII. LOS PICSCE3CTOS SEL CQhlTEZUJLO LE OENTEKO

La inform&aáón sobre Los pigmentos del cornezuelo es escasa en los tes-

tos generales de Farmacognosia, Química de drogas y materias afines, debi-

do a que en estos tratados lo' que interesa fundamentalmente del cornezuelo

son los alcaloides, por sus importantes propiedades farmacológicas* Como —

máximo se alude a un pigmento rojo-violeta llamado esclereritrina ( escle-

rotina o escleritrina ), citándose también varios amarillos* La esclereri—

trina, además, suele utilizarse para la detección del cornezuelo en hari—

ñas como ya se indio6 en el capitulo ¥1* Por otro lado , este mismo pigjaen

to ha servido también como prueba de identidad del polvo de cornezuelo, ——

practicándose para ello la reacción de HOFMANM (l¿>), Textos recientes, co

mo el Jtritish Pharmaceutical Codex de lyód (131), siguen citando como pig-

montos del cornezuelo la esclereritrina y dos amarillos (ergocrisina y er—

goflavina )• En ninguna obra de este tipo, dentro de las que hemos cónsul—

tado, hemos encontrado desorita la estructura química completa de cualquie

ra de estos pigmentos.

Recurriendo a obras específicamente dedicadas a los pigmentos naturales

encontramos la de MAYER (132), ya antigua ( es de 1943)» en la que se ci—

tan los pigmentos anteriores de ios que se desconocía entonces la estructu

ra exacta* Mucho más reciente es el tratado sobre pigmentos vegetales de —

GOODTOí (133), el cual contiene una abundante información sobre los pignen

tos más conocidos de este tipo ( clorofilas, carotenoides, ficoMiinas, an

tocianos, fiavonoides y quinonas ), referidos sobre todo a las plantas si*-

perrores y a ios vegetales inferiores, clorofílicos ( algas y bacterias fe—
tosintéticas ) j la información refárente a los pigmentos de los hongos es

más esoasa y no se cita entre ellos a ningfin pigmento propio del cornezue-

lo. Esto.es debido a que todos ios pigmentos citadas hasta estas fechas no

sustancias puras y por lo tanto no había sido posible determinar su —

estructura* Es precisa recurrir a obras de revisión más recientes, tales —

H as '* Actualités de Phytochimie Fondamentale " dirigidas por C* MEtfT—

versiones de 1966 y sobre todo la de 19b8, para encontrar una

eran

como

ZSR, en sus

referencia completa de la estructura química de estos pigmentos (134,135)»
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Lo reciente del conocimiento de estas sustancias es debido por una par—

te a lo original de su estructura* en lo que so refiere a los amarillos y

además a que no habían sido objeto da un estudio tan intenso como los alca

loxdesj porque no tenían ninguna aplicación conocida»

Habida cuenta de la poca difusión que tiene el conocimiento de estos —

pigmentos y la aplicación que nosotros queremos darles* ñoños creído opon-

tuno- y necesario ñacer una revisión bibliográfica de ios mismos lo más a —

fondo posible*

a) KLSTOKIA

Según DHiGEHDOiii’E y PODWISSQmY (136), SAGE* en París, había hecho un

análisis de estos pigmentos en 1776 y ya su objetivo era la detección del

cornesuelo en harinas* Son numerosas las referencias a estos pigmentos du~

rante todo el siglo XIX* casi siempre concernientes a técnicas analíticas

aplicadas a las harinas* Hosotros sólo citaremos los trabajos que han cen-

trado su atención en la química de estos pigmentos*

El primer análisis detallado del cornezuelo que hemos podida revisar es

el efectuado por VATX¿UjüLIH (137) en Ib 16, el cual obtiene dos pigmentos* —

un rojo y un amarillo* YJIMKLER (13b) en l8'¿7 llega a resultados parecidos*

En 1831* YíIGGHHS (139) aisla varios pigaentos pero dedica su interés pr&~

ferente a los alcaloides*

En 1853* 2IHH1H* según referencia dada por WHM2ELL (140), aisla un pig—

mentó rojo por tratan.* ento del cornezuelo con etanol acidificado con ácido

sulfúrico* En 1867* MMASSEWITZ (I4I) publica un estudio muy completo del

cornezuelo y en especial de sus pigaentos* dando también una abundante bi—

bliografia sobre anteriores investigaciones al respecto*
En 1877* PRAGENDOHEi1 y PGHY7Y3SOTZKY (I36) publican el trabajo más coa—

pleto de los hechos hasta entonces sobre los pigaentos del cornezuelo* el
cual además ha constituido el punto de partida de muchas investigaciones -

posteriores* Estos autores aíslan con seguridad dos sustancias, una viole-
ta a la que llaman esoleror itrina y otra amarilla cristalizada, la esolere-
cristalina» a la que atribuyen la fórmula C£0 Hpo Q4 y que se hidrata fa—
ciiaente y de forma reversible para dar esoleronantirra * Asimismo aíslan
otra sustancia amorfa azul-violácea* a la que llaman escleroiodina * Con-
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trariamente & la esclerocristaüna, no consiguen cristalizar1 los pigmentos
violeta decido a impurezas resinosas; verifican, además que estos pigmentos

no contienen hierro pese a que VAtWELIM (137}, 1KIBKLER (138) y MAHASSEYff'i'Z

(141) habían afirmado lo contrario*

En I885, 1'lCHGIiiIE.Q^'(118) estudia estos mismos pigmentos y especialicen

te sus propiedades espectroscópicas* En i895? HARTÜICII (119) aisla a perv-

tir del cornezuelo de Kolinía coerulea un pigmento violeta que resulta -—

ser la esolereritrina y el mismo año* MJQiíJ (120) da datos bastante preci

sos y ccmo tendremos ocasión de ver» muy exactos, dado los medios con que

contaba, sobre el espectro de absorción de este pigmento*

En 189?» JACOB! (X42) aisla un pigmento amarillo, de carácter neutro,

la ergoorisina* que consigue cristalizar y al que atribuye la fórmula ——

C21 Hgg O9 í comprueba además que contiene un grupo laotona y que puede —
transformarse en un hidrato estable* En 1906, KBAPT, (143) t por extracción

con cloroformo aisla un pigmento amarillo del cornezuelo, el ácido secal.6—

ni00 , al que atribuye la fórmula C-^ 0^ y cuyas características más
interesantes son * cristaliza en agujas amarillo—limón, punto de fusión —

244a C, fácilmente soluble en soluciones acuosas de Ha2 CO^ con eferres—
cencia, con EeCl^ da un color pardo—rojizo, se descompone en medio alcali
no y calentado al vacio se transforma en un compuesto no ácido, soluble —

en las bases en caliente; de esta solución alcalina, los ácidos precipitan

producto- también ácido. KRAET atribuye a estas dos formas, ácida y no

ácida, un grupo lactónico*

En 1907 , EEüNAU (144) muestra la existencia de la esclereritrina en —

las capas corticales del esclerocioo

En 1910, Vi/ENZELL (I40) aisla otro pigmento amarillo amorfo, al que lia
mó ergoxsnteína ; además hace un resumen histórico sobre los alcaloides y

pigmentos del cornezuelo» En 1912, FEEEBOKN (145) aísla otro pigmento ama

rillo, la ergoflavina, que cristaliza formando agujas amarillas que fun-
den y se descomponen a 338a C*; le atribuye la fórmula C-^ 0^ y obser
va que la ergoflavina carece de grupos metoxilo*

En 19171 'fSCBUíCH (14b), después de una revisión sobre los conocimien-

tos que hasta el momento se tenían de estos pigmentos, afirma que la es-

cieroiodina de DEAüEKBOEPE y PODWYSSOIZKX es un pigmento impuro, verosi—

milmente análogo a la esclereritrina*

un



En 1922, 'IliüMliüXií (147? 14b, 149 ) aisla un pigEsnto rojo del cornezuelo

de avena? el cual dice que es idéntico a la esclereritrina. Asimismo ais-

la el mismo pigmento del cornezuelo de " Diss •* ( nombre árabe de la Gr&-

minea ¿mnelodesma tenace o ¿rundo lostuco!des ). Entre 1922 y 1926, 'ISCÍilKCH

(1^0, 151, 152 ) afirma haber obtenido la escleroxantina y la esclereri—

trina cristalizadas y,además, un nuevo pigmento rojo extra!ble por el eta

noi clorhídrico5 aplica también el espectro de absorción de estos pigmea

tos a la identificación d.el cornezuelo»

Un. 1926, PORST (153) repite el aislamiento de la ergoflavina*

En. 1931? bARGUR (34) publica un libro completísimo sobre " Cornezuelo

y ergotismo ,f* En lo que concierne a los pigmentos él mismo aisló la ergo

flavina y la ergocrisina y sugiere que la ergoxanteína de vTENSKLL y is es

cleroxantina de TSCHUICH son un mismo pigmento insuficientemente caracte—

rizado hasta aquél momento j asimismo para BARGER la ergocrisina, el ácido

secalónico y la esclerocristalina son idénticos* En definitiva, para este

autor, en el cornezuelo sólo hay tres pigmentos* esclereritrina, ergofla-

vina y ergocrisina, que son los que segán hemos dicho antes aparecen cita

dos en el B*P*C* de 196b.

En 1932 encontramos ya una aportación importante » BERGHARII (154) ob—

tiene la ergoflavina ( punto de fusión 344 0 C* ) y confirma la fórmula —

dada por FREEBQHR mostrando además que en las soluciones débilmente alear-

linas, la ergoflavina da un hidroxiácido, el ácido eraroflavinico* ■ ■—

, el cual regenera la ergoflavina por calefacción en el agua,C15 %6 °8
lo que indica que la ergoflavina es una lactona* Además, el mismo BERG—

MACHI (155) aisla la ergocrisina por tratamiento con cloroformo de los re-

siduos obtenidos en la producción industrial de alcaloides* El compuesto

obtenido, cristalizado en pajuelas doradas, tiene un punto de fusión de —■

266 a C* Este mismo autor considera que esta ergocrisina es idéntica al —

ácido secalónico, al que, en virtud de su peso molecular, atribuye la fór

muía 0^2 * es áecir, doole de la dada por KRAFT* Pese a que sus -

estudios son. muy completos, BERGMáKN no llega a dar la estructura completa

de estos pigmentos*

En 1952, STOLL, RIÜZ y BRACK. (I56) logran un importante progreso al ais

lar, a partir de una mezcla de pigmentos amarillos del cornezuelo de cen-

teño, dos pigmentos, uno muy parecida al ácido secalónico de KRAFT, pero



al parecer na igual y otro perecido a estos dos ácidos secaiónicos* al que

dan el nombre de ácido criser/iónico • Ello ya hace pensar en la posible e~

xistencxa de varios pigmentos muy parecidos entre si. los ácidos secalónico

y crisei'gónico aislados por STQLL* RELIZ y BRACK son ópticamente activos. —

Después de un estudio detallado de dichos compuestos y de sus productos de

degradación* estos autores llegan a la conclusión de que,en efecto,sus
tructuras son sumamente parecidas pero no llegan, a determinarlas* Para e-

líos el ácido se oatónico tiene de fórmula empírica s H 0^
el crisorgánico s H (30-32) ^14 *

lia 1953» THIELtíáDlí* LAKG y KAISER (157) estudiando la separación por —

cromatografía sobro papel de los alcaloides del cornezuelo estudian tam— —

biÓn la de la esclereritrina *

En 1994? EAKiUEO XTQ y MITSTJÍA3U KITAüUEA (155) aplican al análisis

pilar a la detección de pequeñas cantidades de cornezuelo utilizando la —

ergoflavina* la ergocrisina y la esolereritrina*

También en 1954» GLAZ (159) encuentra esclereritrina tanto en cornezue—

los naturales como cultivados y estudia su espectro de absorción que coin—

cide con el dado por MJ0ELI (120)* Los datos de GLAZ permiten incluso hacer

una determinación cuantitativa d© este pigmento* lo que utilizan GARAY y —

ADAIi (160) en 1955» al estudiar la posible relación entre contenido en pig
mentas y en alcaloides* problema sobre el que existe un námero relativamen.

te importante de aportaciones* que agruparemos en el capítulo X.

En 1955* EOKHHAUSEH (161) aísla de nuevo el ácido secalónico modifican—

de la técnica de S10LL* RENE y BRACK* pero se encuentra con la presencia —

de impurezas nitrogenadas que haGen difícil la extracción*

En 1959* GROSSMALI y BAXTER (162) publican un trabajo sobre la .extrae— —

ción* -separación cromatográfica y espectrofotometria de los pigmentos del

cornezuelo* pero la separación es incompleta* Señalan la presencia de es—

clereritrina y de los ácidos secalónico y crisergónico *

En 1955> WHALLEY y colaboradores (163) intentan establecer la estructu-

ra de la ergoflaviná* en. el transcurso de una serie de investigaciones que

llevaban a cabo sobre la química de los hongos, iniciadas en las-universi—

dades de Liverpool y Nottingham y que se han venido continuando en la Es—

cuela de Farmacia de Londres. Varios de ios trabajos de este equipo se han

referido a los pigmentos del cornesuelo ds centeno (164—169)* Entre estos

destacan loa de ApSIMOH y col. de 1965 (166-167) * pues aportan la estructu

ra química completa de la ergoflavina* ergocrisina y del ácido secalónico.

es-

y

ca~
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La estructura de la ergoflavina, además* ha sido confirmada por lIcPÍIAIL y

col» (.170) en 1966 aplicando los métodos de difracción de rayos X* .Codas

estas estructuras derivan de nádeos xantónicos y las xantonas naturales -

son compuestos que han sido poco estudiados hasta hace relativamente poco

(134? 171)* LpSniOIÍ y coi, (16?) obtienen in vatro a partir de la ergocri-

sina que ellos aislan* un isómero al que llaman isoerarocrisina •

Independientemente* en 1959r P'BANC'K y sus colaboradores (1/2) publican

su primer trabajo sobre los pigmentos del cornezuelo de centeno* trabajos

que se han venido realizando' primero en Cío tinga y luego en Kiel. Aparte —

de los ya citados* nan aislado otros pigmentos de todos los cuales han da—

do la estructura y configuración completa r la endocrocina (anaranjado) y

la clavorubina (rojo) (172* 173? 160) asi como' 10 pigmentos amarillos (en—

tre los que se incluyen los citados anteriormente ) a los que llaman ergo—

cromos (18/4—l£§). FBALCK y col, han estudiado además la biosíntesis de es-

tos pigmentos (1L9—191) * 'lodos estos resultados están incluidos en las pu—

blicaciones de este equipo que van de 1960 a I969 ( 173—191) y los detalla

remos más adelante. Por el momento destacamos que han demostrado que el á—

oido crisergónico no es una sustancia pura sino una mezcla de los llamados

ácidos secalónicos A y B* en una proporción de 2 * 1 (TJQ)» Esto último —

na sido también observado por ¿pSIHOH y col, (167) , lento la ondocrocina

como la clavorubina, son antrenuinonas y es de observar que estas en geno—

ral y la emodina y la endocrocina entre ellas* son metaboiitos frecuentes

en los hongos (192) • La llamada clavoxantlna * otra antraquinona aislada

por FBANCK en 1959 (172) ha resultado ser la endocrocina (173)*
La presencia de antraquinonas* concretamente hidroximetilantraquinonas*

en el cornezuelo, había sido ya señalada por KA2AN13EVA (193) en 1949 •

En 196O* CrHOGER aísla clavorubina y endocrocina a partir de un cornezue

lo de A/tro-pyrum ,

Otro grupo de investigadores que se ha interesado por los pigmentos del

cornezuelo es el de PBBPAR y colaboradores (Ljubljana) (195—201) que de —

1903 a 1967 han aplicado la cromatografía y la electroforesis al análisis

de dichos pigmentoso Entre sus observaciones más importantes tenemos f

1) El aislamiento' en 1964* de un nuevo pigmento' amarillo distinto de los

ácidos secalónico y crisergónico* de la ergoflavina y de la ergocrisina —

tal como entonces se conocían ( 196) •
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2) Los pigmentos amarillos que aíslan contienen impurezas o productos

detestables por orornarograflamy elcctroforesie (195» 19Y—199)

3) La e solereritrina de LEAOEIÍLORPF y PQ1DWYSS0T2IÍY no es un producto —

puro sino que contiene principalmente endocrocina y una pequeña cantidad

de clavorubina* asi como varios pigmentos amarillos (195)*

4) la escleroiodina de iHAGE2U)0iii<'F y POLbYSEQTZKY está formada princi—

pálmente por clavorubina (195)

5) La coloración de estos pigmentos varia en función del pH (195)*

- Finalmente señalaremos que en 1965» 13 MAYO y sus colaboradores (202)

publicaron un trabado muy completo sobre el aislamiento y la constitución

de los pigmentos amarillos* dentro de una serie de estudios sobre el meta

bolismo de los hongos* realizados en London ( Canadá ) paralelamente y en

colaboración con el equipo de «íHALLEY* habiendo llegado a resultados prac

ticamente idénticos en cuanto a estructura y propiedades de estos pigmea-

tos» En 1966 además * lian aislado un nuevo pigmento que no ha sido citado

por ninguno de los otros equipos* la ergoxantina» que no es la que aisló

WMZ&2SL en 1910 (203) *

En definitiva vemos que este problema* pese a ser muy limitado ( loo —

pigmentos del cornezuelo ) ha resultado interesante y complejo* cosa que

por lo demás no debe sorprendernos pues suele ocurrir asi. en las cuestio—

nos de química de los productos naturales» Además los cuatro equipos que

recientemente han abordado el toma* es decir los de 1VHALLEY* FHAbíCK* PER
PAR y LE MAYO* hablan de otras manchas en sus cromatogramas que podrían

muy bien corresponder a otros pigmentos aun no identificados* aunque mino

ritarios respecto a los que ya conocemos •

b) ESTRUCTURA QUIMICA* CLASIFICACIC2Í* EQMENCLATURA y PROPIEDADES.-.

Vamos a concretar ahora todo lo que se sabe con seguridad actualmente

sobre estos pigmentos»

Los pigmentos zantónicos (amarillos) •—
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En principio señalaremos los datos procedentes de las publicaciones de

¿BSÜIOH y col. (164-169) ? EG1IHTQK y col. (I63) y STGLL? BELIZ y BRACE —-

(156)? que además se encuentran cítalos en la última edición del Merck —

Index (204) t Por 1° que cabe suponer que se consideran vigentes en los —

países anglo—sajones* Es de señalar ya desde ahora que los datos aporta—

dos por i'RAHCK difieren en algunos casos? aun cuando el susodicho Merck

Index no los ha tenido en cuenta*

I peso, molecular 624«561. ¿k£2pris!na_£ c3lIIos°14

OH 0OH00
OH

88'
7' 9 P792

s' I0' 3

5' Aj*
ch3ÜH„C3

OHOH

COOCH3

Los cristales amarillos se forman a partir de la solución en acetona—

etanolj se descomponen a 285 a C. Soluble en los álcalis? piridina y nitro-

benceno en caliente? prácticamente insoluble en X03 disolventes orgánicos

clásicos* Su espectro presenta máximos de absorción a 244> 269 y 338 nm. —

( log. ^ 4*25? 4*29? 4*25 )• Activo a la luz polarizada 1 [kJ ^ r= —65?4a? en
solución en piridina*

lodos estos datos sen válidos en realidad para uno de los isómeros de la

ergocrisina? la ergocrisina A ( ver más adelante )*

2* J&goiL&vina s C30H26°14 5 Eeso E10-Lecula;r 6lQ?54 *
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Cristaliza en agujas finas, formadas a partir de una solución metanSli.

eaj se descompone a 350 se*

Soluble en acetona, piridina, poco soluble en metanol, etanol, acetato

de etilo y dioxano, menos soluble en Éter y benceno y prácticamente inso-

en agua» Su espectro presenta máxi—
^ 1<£

s 350, 34b, I30 )* Activo

luble en las solucionas 2H de BaiiCO

mes de absorción, a 24O, 260 y 381 mi» ( 33
r 121

a la luz polarizada « 4» 37,5a ( c* 1,236 g. por 100 mi* de acetona)»
lera*

Dado que la ergoiiavina no tiene isómeros, estos datos son todavía vS—

lides, salvo, alguna ligera modificación que figurará en los: cuadros resumen

de las propiedades de estos, pigmentos ( ver cuadros VIII»2 y VIII*3 )*

3* Jpido. ^e&a,lóni2p__s C H 0 j peso molecular 638,59
3¿ 3U f4

OH ? 0PH00

e1'^8* 792' 27' 9'
10 633'

s>4 5

'V'-'Má: "CH30'

OH

COOCH3COOCH3

Cristaliza en agujas amarillo-limón a partir de una solución clorofór—

mica y su punto de fusión es 244-250 &C ; puede también cristalizarse en

acetona, formando prismas amarillo-canario, de punto de fusión 260—2622 C;

en ácido acética glacial, forma prismas de punto de fusión 234—242 2C»

Soluble en la piridina, en 40 partes de cloroformo hirviente, en JO —

partes de acetona hirviente, en 60 partes de acético glacial-y en las ba-

ses débiles» Su espectro presenta un máximo de absorcién en etanol a 340

polarizada s[c¿3 ^ «* — 8la ( c = 0,69 p/V en la aceto
) y = — 662 ( c = 0,68 p/V en el cloroformo ) * — 193 —

—f — 59a ( c «= 1,05 p/V en la piridina ) •

Estos datos proceden del ácido secalónioo aislado por S'fOLL, üEMZ y —

BliAGK. y sabemos actualmente que se trataba de una mezcla de isómeros» Su

validez es pues muy limitada •

m» Activo a la luz

na ♦ ♦



70

ApSBIOil y col* (166-167) y ABHRMST y col. (202) dan al grupo ;

O o OH

8 l-^s I97 2

OH

COOCH3

que se encuentra en la estructura de la ergocrisina y en el ácido socaló—

nica la forma erótica siguiente s

1

,OH Q' OH

9 2

!0 I J6

H3C
OH

cooch3

En efecto» esta forma es más estable que la cetónica en ios compuestos

^3—diCarborllicos (20^j• Sin embargo», aun estando preferentemente en for—
ma enÓlica» tanto la ergocrisina como el ácido secalónico dan un intenso

oolor pardo—rojizo con el ión férrico en solución alcohólica ( 166, 167»

I84—186» 202)* Esta reacción es característica del grupo dxcetónico* —-

Sólo cuando se evidencia la forma' enólica por reacción con el diazometano»

se obtiene una coloración verde intenso con este mismo reactivo (FeCl^)» —
lo cual es característico de las 1—JnLdroxixantonas (l66, 167» 171)* Con la

ergoflavina la coloración verde se obtiene directamente (163» 202)»

1- hidroxixantona
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I¿as HOSenclaturas cíe, los.Plfytentog_^narillos«

Como que estos pigmentos son muy parecidos entra si, para poder nom

brar todas sus formas asi cano ios isómeros, el grupo de WEALLEY (157) y

ei de DE MAYO (202) lian llegado a un acuerdo- sobre la nomenclatura., Toman

oomo base los grupos siguientes, que numeran oomo (I) y (II) t

COOCH3

(I) (II)

Resultando existir 3 clases de pigmentos amarillos, dimeros xantónicos

todos ellos q.ue son s ergofdavinas, ergocrisinas y ácidos secalónicos.

jgrgof.la¿rina¿ •— Son los pigmentos que contienen dos unidades del tipo

(I), iridependlanismente de las posiciones de unión de los dos ciclos aro-

máticos* Sólo se conoce una. forma, es decir, no hay isómeros*

Son los pigmentos que oontienen una unidad (I) y una u

nidad (II)* Se han aislado- dos, llamadas ergocrisina Á y B respectivamente*

^cxdos^jac^ió^iqos^.*— Son los pigmentos que contienen dos unidades (II)*

Se han aislado tres, es decir existen los aói&os secalónicos A, B y C*

Estas diferentes formas A, B y C son estereoisomeros dentro de cada

grupo de pigmentos, y con las fórmulas que hemos utilizado hasta ahora no

pueden distinguirse* Debemos pues recurrir a fórmulas estructurales, como

haremos a continuación* En la publicación de ABElülAfiT y col* (202) hay &-

bundantes datos sobre las propiedades de los ácidos secalónicos B y C, de

las ergocrisinas A y B y de la ergoflavina*

ElddíCK utiliza para estos, pigmentos amarillos del cornezuelo el nombre
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genérico de ergocrcmos, de los que ha aislado un. total de 10 entro los que

se incluyen los hasta ac¡u£ citados* Estas- 10 formas de ergocromos no son ~

más que los cimeros de los 4 iacn&aeros siguientes (A) , (B) , (C) y (D) do —

los que se han aislado todas las coiaeinaciones teóricamente posibles s

OHOH ' 0

i
9 ^ 72

^ I II

co2ch3I

I2C02CH3
(B)(A)

8-9 ( 6p H, 10cxH, A8"9 )(6<xH,IO¡$H,A
0' OH

)

x
x

CH3
co2ch3

( D)

(6(3H, 8 cxH,9pOH, IOaH )

lia unión se hace siempre por los C—2 o los C—4 de los monómeros, lo que

se indica a continuación de los dos monómeros correspondientes*

A continuación señalamos las correspondientes denominaciones segÜn cada

sistema de nomenclatura de estos pigmentos s

X* Erg-acromo AA (4»4*)
BB (4,40
AB (4,40
CC (2,20
AC (2,20
BC (2,20
AD (2,20
BD (2,20
CD (2,20
m (2,20

Acido seoalónico A

IX. BU ti11 as

ti ctirtni*

Ergoflavina

Ergocrisxna A

IV. S3

V. tt ss

Ñ BttVI. m

irVII*

tivin.

ÑIX.

ttX.



Como que el núcleo D no está previsto en la nomenclatura de YiHALLEY y
DE LiAYQ, los ergocromos VTX a X no tienen ninguna otra denominación*

La unión de estos monómeros forma diastereoisñmeros,es decir, isómeros

oatenidos de dos estereoisómeros formando un. enantiomorfo, Las estructuras

de todos estos ergocromos completos según FHAITCK y col, figuran en el eua-

dro VIII—X® Las. propiedades físicas se encuentran reunidas en los cuadros

VIII.2 y VIII*3y también según FHAuCK y col, (IÜ4—186) t salvo para el ergo

cromo CC, en el que los ciatos proceden de los trabajos de EGLIFfOH y coi

(153) y ApSEIOK y col, (l£>6).
Se observan diferencias con ios datos que antes demos citado, asi como

con ios que aporta DE MAYO (202)• En la figura 7111*1 teñamos un ejemplo —

del espectro de absorción de estos pigmentos amarillos, el del Srgocromo —

AA* Todos los demás espectros son bastante parecidos, lo que es lógico da-

do lo similar de todas estas estructuras.

,,

Erj^oxantina

Este pigmento, sólo na sido aislado por el equipo de DE MAYO (202—203)»
los cuales le atribuyen la estructura siguiente s

4

COOCH,

C ..H„o0_ ,®H„0 — Peso molecular; 624 (-^ 18),31 2o 14 d

Cristaliza a partir de una solución etanólica (95$) en forma de agujas.

Su punto de fusión es de iBfJ-288 a C, Su espectro de absorción presenta má-

zimos, en el etanol, a 209 (£ » ¿5*400), 268 (£ «= 23*600) y 373 (£ = 8,000)
m. Activo a

{jsO^ ® * 138 a ( c «
De beciio este pigmento es análogo a la ergocrisina pero con uno de los

dos anillos xant-ónicos abierto, por esto se le considera una ,,secon—ergo—

crisina (6) •

la luz polarizada= 4* 124a ( c = 1,40 en el cloroformo),

0,91 en la piridina ),



OH O OH
OH O OH

V^8>

1zco2ch3 11

2

3
OH

¡
O ch3

AA co2ch3
,?co2ch3 C02 ch3I

1

co2 ch3AB
co2 ch3
!O CH 3

CO? CH3

co2ch3 CO2 CH3

BD_ C32 h32 O15:pcí,o moleculor 656

OH O OH

OH
O

OH

O

CD_ C31 H300^5 : pe&o moleculor% OH

BC
OH

O

O co2 ch3

DD« C32 H34 0ig:petj

C02 CH3OH

CH302 C ^ ,.OH
molecular 674

í1

ch3
c \J A Ó Pn O Vllí-i - H ut, Al lot £.r ^ o crom o S.

WSi-



Cuadro VIII*2

Brgoorcmos s Solubilidad y cxi stalizaclón

CHISl'ALBS

PuntosDisolventes de

cristalización
üttüOCKCSiü SOLUBILIDAD

Aspecto de

fusión
X,y.

** r

■*

Diozano/Ster de
petróleo y cío-
reformo •

— Solubles en. la piri—
dina, diroetilferraaiai
da, diojcano, sosa di
luida y ácido sulf fi—
rico concentrado*

Agujas
amarillo—

—limón
246-248»GAL

—Pajuelas
(si la o
peración
es rápi~

— Algo solubles en cío
reformo, cloruro de
metilo y acetona

m Cloroformo

da») 259“2ó22C
—Prismas

(si es
lenta )

Soluble en todos los
disolventes citados pa
ra los AA y EB »

Benceno/ciclo—
—jdexano

187-189seAB Prismas

— Soluble en acetona y

piridinaj
— Poco soluble en meta,

nol, acetato de eti—
lo y diáfanoj

-—llenos soluble en ó—
ter y benceno;

— Prácticamente inso-
Xuble en las solu—

clones 211 da HaHCO

en el agua •

Hetanol, meta?-
nol acuoso,
dicsano o dio—
rano acuoso»

3502C
(se des-
compone)«

Agujas
amari—

XXetS®
CC

3

— Acetona/cío—
roformo/te—
tra-clcruro
de carbono,

278-28laCAC

o bien

— Benceno/óter
de petróleo 187-1902C

=!]
BG

}i¡n la bibliografía no hay datos de solubilidad o cristalización referí—
ri-ygj T=--i frTC'C- D
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Er/sooraaos j Propiedades ópticas
“TI

¡aaPEOTHOS B¿2 AB3QBCI01I (metanol) j POBl&ES BOTAIOSIOS en

Longitudes
de onda de

los máximos

cloroformo piriáina ¡acetona

J MS, H S, M?
urmt^n
XlCi'j;

MíGQCltOMO Absorción. molar

log(im*)
X--.

■

”1*

340 31.200
- 478 fiAA -12902

18.140247

339 34.000
BB 4*1290»4. 9192

18.500240

339 33.400
ÁB 4» 1592

236 18.730

242 21.400
21.200
7.900

278CC 4» 37,5»
(fctawl) 384

336 4,29
267 4,29 4r 1312AC - 4932
240 4,31

336 4,21
2260 4,26 ¿ 950BC 4r 9372

4,28242

338 4,26
AB

246 4,30

4,09339
BB

4,21249

364 3,79
CB

4,34241
■F-t

3,82361
BB

4,35247
.
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los pigmentos arrtra,quinónieos ( orargn.ia.do y rojo )»->

Son exactamente, ácidos antraquinon—carboxílioos y sólo hay dos aislados

hasta ahora »

1» ih^oorocitia (173) .— lía de color anaranjado »

COOH

^16^10^7 ’ leso molecular 314?24 •

Es la Ijóyfí—teihidroíai—2—carhoxí-3^rteti!L-antraq.uinona* Su estructura ha

sido confirmada por sintesis por JOSifI, EALhUiATliáli y VEIíKATÁÜáMÁl'í (206),

Muy poco soluble en el tetracloruro de carbono y el ciclohexano, relati

vamente soluble en el metano!, acetona y acetato' de etilo. Su espectro de

absorción (Fig* VIII,2) pres&áa máximos en el metanol a 442 (£«= 9*850), —

311 (1» 8.750), 287 (£ = 16.400), 274 (£« 20,100) y 227 (£ = 26.700).

2* (180),— Es d© color rojo ( aunque esto debe precisarse en -

relación con el pE del medio en que está en solución }(VIII,h)

COOH

^16^10°8 ’ !eso molecular 330,24

Es la 1,5 jb ,8—tetrahidx-oxi—2~car boxip-3-metil~antraquinona ,

¿Igo. soluble en las bases acuosas s lía^CQ^ 2E, HaOH 211 (^0,5/»)? HaKCO^
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sat* ( O, 25$) y en el agua (0*02$) * liuy poco soluble en los disolventes ep>~

gánxcos. s éter, benceno, piridina* cloroformo» acetona (-COjCl JÓ),
(0,01 Jo ), ácido acético (0,17$ )•

Su espectro en el metanol presenta máximos de absorción a 5^4» 528, 496,

340 y 265 nm* lele tenerse en cuenta que estas determinaciones lian sido he—

chas con un producto no absolutamente puro.

Es muy oxidable en un medio» alcalino (195)*
Su éster metílico puro-, en solución en el éter cli—isopropílico» presenta

los siguientes máximos de absorción^ 536 { & - 1*260)

metanol

, 5CQ (£ « 9*830), 471

(£ = 7-0ü0), 380 (£ = 1*915), 305 (£« 7*040} y 260 (£ « 23.300 ) Km*

Este éster,- cristalizado a partir de una solución bencénica tiene un puja

to ae fusión do 259a C.

c) COETENIBO ELI PIOlEnlOS DEL COlfflEEÜELÜ DE CEETEEO.-

Según EGLUITOH y col* (I63) el cornezuelo contiene de 1 a 2$ de pignen- —

tos* Pero PBüíGK (191) posteriormente ha precisado que este contenido es in~

ferior y señala una cifra de 40 mgrs*/Kg* para los ácidos antraquinoncarbodL

líeos y de 5 C*/Kg* para los ergocrornas , es decir que viene a ser un conte-
nido total triple al de los alcaloides ( cuya media en el cornezuelo e3 del

0,2$}*
En el transcurso de sus investigaciones anteriores a estas últimas cifras

PIíAlíCK cita la riqueza en pigmentos de diversos cornezuelos según su origen*

Destaquemos que el Ergorromo AA o Acido Secalónioo A es el más abundante de
todos los ergooromos»

d) ÜLOSBTTEEIS

Está actualmente bien establecido que los pigmentos antraquinúnicos son.

los precursores Diosintéticos de ios xantúnicos» según el mecanismo general

siguiente ( I64—167,182—191 ) t
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Q Q

■>

COOHCOOH OH

Acido benzcfenoncarborílicoAntraquinona Xantona

Esto es importante pues hasta ahora so desconocía una abertura del ciclo &tl

traquinónioo ( muy estable ) en la naturaleza* Es más, se consideraba a las

ant.rs4uin0n.as como productos terminales dol metabolismo* Dada la abundancia

de la3 susodichas antraquinonas. en la naturaleza, profundizar el estudio de

este proceso y su posible generalidad puede ser interesante* Es por esta ra

z6n que FEAtíCK (191) llama la atención sobre el cornezuelo corno material ú—

til para estudios biogenéticos*

Las antraquinonas en general y las del cornezuelo en particular* derivan

del acetato ( 189,190,207,208) lo que las relaciona con el metabolismo gene

ral* Es de notar que el ácido shildimico, metabolito frecuente en los proce—

sos derivados de la vía acetato* no interviene en ia biosintesis de estos —

pigmentos (189)*
La formación de ios dimeros fenólicos que dan lugar a los ergocroraos, —-

asi como el cierre del ciclo xantónico tienen lugar por sendos mecanismos —

de radicales libres ( 191-192)* La ruptura oacidativa del ciclo antraquinóni

co se produce después de la dimerizacién (190)*
En el cuadro ¥111*4, hemos representada el estado aotual de conocimientos

hipótesis- sobre la biosintesis de estos compuestos segán FRAIíCK, GBÓGER y

coi* que son los que de forma al parecer definitiva h an aclarado' la cues—

tión (188—191), GBOGER y col* (189) trabajaron comparando este proceso con

el metabolismo de las antraquinonas en el Penicillium islandicum (208).

Es posible que el monómero D de los ergocromos sea un intermediario en la

biogénesis cLel nücieo lactónico, segám el proceso siguiente propuesto por -

FRAIÍCK y BATMAHBT (186) *

e
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-CHjJH

ch3
co2ch3

DB

Es de notar que el mecanismo general de este proceso,propuesto por FHAUCK
M

y GiíOOEK, no se admite como seguro por otros autores. En este sentido DAVlES

DAVTES Y»Ha y HASáLL , en X9b9 (209), postulan que seria posible

prooeso inverso» en el sentido de que una benzofenona podría dar lugar a una

antraquinonaj estos últimos, sin embargo, no lian trabajado con el cornesuo-

lo de centeno. El problema,, pues, de la generalidad de este mecanismo sigue

planteado.

J.S un

e) 0DSEHYACI0KES, LOCALIZACIQD Y ESPECIFICIDAD

Según nuestras informaciones no ha sido publicada la estructura de otros

pigmentos del cornezuelo»

frecuente en los pigmentos de los hongos (210), permite relacionarlos con

otras clases de pigmentos, cano las flavonoides y las xantonas simples (no

dimerizadas) que se encuentran en la naturaleza (134/171) t

2' 3'

1 4'
97

6' 5'

(: o

Flavonoides Xantonas



vnu i.CUAOl^O

O O

O

@ R = C02H

(¿) R = H
in vivo

no in vitro

in vivo
in vivo

CO2CH3
C02CH3: .

á

(^Compuesto Mpot8tico;(^)Rncdiantronaf
$ (^Ehiodinaj^^Conrpuesto benzofenénico 4 (^Monémeros da Ergooromos

-
- i

— Uto flecha continua significa tranafonnacifin probada experimentalmente y un
trazo discontinuo transformación probable o hipotética»

— ® y©
probable •

— ^5^ (Baodina)

no han sido aislados in vivo pero su existencia se admite como muy

no ha sido aislada del cornezuelo, pero introduciéndolo marcado
en cultivos saprofíticos, aparecen ergocromos marcados análogamente, lo que—' ^
prueba que las antraquinonas son los precursores de las xantonas» t*

-©,©»© han sido experimentados in vitro para establecer analogías con los
procesos naturales cuya esencia se intentaba conocer •

/

tía trazo tra»HiMdio-dlaftflnn±i«na—-T^ptrnra- oxidativa » F T• /
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En definitiva tanta las antraquinénicos como los xanténicos podemos in—

tegrarlos en la gran familia de los poli!enoles (211)*

Según el estado actual de conocimientos * tanto los alcaloides como los

pigmentos son considerados metabolidos secundarios* es decir* no indispen—

sables para los grandes procesos vitales (192)* Pero la experiencia ha de—

mostrada que muchas veces estos rnetabolitos llamados secundarios han resul

tado ser fundamentales cuando se los ha conocido mejor*

En lo que concierne a su localigaciéru preciseiaos. que los rojos se en-

cuentran en la periferia ( capas corticales ) del esclerccio* mientras que

los amarillos están en el interior ( 174? 212}*

El cornezuelo produce en los medios de cultivo del laboratorio los rodo-

mos pigmentos que en la naturaleza* la cual no ocurre siempre con los alca

loides* Este tema será más ampliamente tratado en el capitulo destinado a

las relaciones alcaloides—pigmentos* pero por el momento podemos señalar —

los trabajos más importantes que han conducido al aislamiento* sobre todo,

de los pigmentos antraquin6nicos*de dichos medios de cultivo que son los de

GLAS (lp9)* GUOGüiR (194) y PEl^íYI* UWAKDY, V/ACK y POROS3 (213,214).

Referente a la especificidad sólo la clavorubina lo es* ya que todos los

demás pigmentos del cornezuelo se han encontrado también en otros materia

les*. Asi la endocrocina se ais16 en 1935 del liquen I'Terbromorsis endocro-

( ASAETEA y FUZIEAY& ) (215)? en 1953* SEEMTA y NATORI (216) lo ais-

lan del Asneraíllus amstelodarai* en 1959 CATEHBEGK. (217) lo hace a partir

de una, linea de Peniclilium isiandacura, obtenida, por mutación inducida con

luz ultravioleta y en 1969* S'i'EGLXClí* LOSEL y AUSTEL (2lS) lo aislan de ——

hongos del género Perro oc.ybe*

Recientemente también (1908) *IDSHIGKA y col* (219) ñau aislado Acido se_

calénico A y C de diversas especies de liqúenes del género Parmelia

oss©

£) BEBERES PRACTICO

Dejando aparte su aplicación a la investigacién del cornezuelo en hari—

hemos encontrado referencias de ciertas propiedades de estos pigjmcn-ñas*

tos que podrían tener un interés práctico •
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Así ? en 195'¿ * íiiOLL, AilíA y hZÜLCK. (156) encuentran que los pigmentos —.

amarillos del cornezuelo tienen actividad anfibacteriana frente a estafilo—

cocos* Esto podría relacionarse con los datos de AOlUTo (l'f1) respecto a —

las propiedades tuborculostáticas? pesticidas y conservadoras de la madera

que se lian señalado para oler13,3 xsntonas procedentes de longos* l'UJIKAl'14?

TOELUOKAj, TAKILTUBA y LHUiíA (220} en 1932. experimentaron la endocrocina como

antiséptico pro no diÓ resultado? pese a que E1IEBATA? HIUltA, StBIMUEA y 10—
YQIZULIX (221) en 1943 habían observado en ella ciertos efectos antibacteria

nos frente al Ilycobaotorium tuberculosis (tipo aviar) y St&phylococous au—

reus •

Otro aspecto interesante? aunque sólo afecta indirectamente a los pig— —

mentes? es la influencia que pueden tener en la obtención y valoración de —

los. alcaloides? ya que según IíOidiUAtJSEii y PE1D2SB. ( 196? 199—201) esta in- ~

fluencia es digna de ser tenida en cuenta y puede dar lugar a resultados —»

erróneos *

Vemos pues? que aunque son de conocimiento reciente? estos pigmentos pue

den ser objeto de interesantes estudios prácticos •

g) EX3BACCIGH *~

En la bibliografía encontramos? respecto a la eztreSSáón de estos pigmentos?

dos clases de información g

a) Métodos de extracción y aislamiento que tienen por objeto obtener —

pigmentos puros para su ulterior estudio en vistas a establecer su estruo—
tura química* Lógicamente se trata de métodos más o menos largos y laborío-

sos*

b) Métodos de extracción rápida con el fin de identificar el cornezuelo

en harinas* Estos últimos se refieren tan sólo al pignento rojo-violeta al

que se ha venido llamando ©solereritrina*

Los. primeros los encontramos detallados en las publicaciones citadas en

el dedicado & la historia de los pigmentos del cornezuelo? pero —

son especialmente los métodos dados por FBAliGK y col* los que más nos inte—

resan* Be sumiendo podernos decir de estos g

1) Operan siempre sobre cornezuelos previamente desengrasados con Ster —
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d© p etr&leo*

2) Las. pigmentos san.t6nl.ca3 (amarillos — Ergccroraos) se extraen median*

te el cloroformo®

3) Los piperitos an.traq.uin.6nicos ( rojo — Clavoruoina* anaranjado — En-

docrocxna ) se extraen mediante metanoi—agua ®

4) La purificación ‘final es por cromatografía en oolumna

a* para los xantónicos en Siiicsgel G impregnado de ácido oxálico

o tartárica* usando cloroforma o cloroformo/pentanona—2 (9sl)
como eluyentes *

b» pars los ant.raquinónicos en celulosa con n-butanol/tampén ios-
1‘ato 0*5 H* pH=7» cano eluyc-trfee®

Los métodos de extracción rápida s© basan todos en la extracción del —-

pigmento raje» mediante disolventes orgánicos acidificados con ácidos mino-

rales (casi, siempre)* tales como éter etílico coir ácido sulfúrico (IDEMAi-IKj*
etanol o metano! con ácido clorhídrico ( YOLG y bQETGEE. respectivamente) o

acetona con ácido clorhídrico ( SiOLL y 1Q0TEYILLE }® Mediante estas extrae,
cienes se obtenían también*al mismo tiempo* pigmentos amarillos (todos es—

tos métodos han sido ya comentados en el capitulo YX)»

Recapitulando observamos que $

a) los pigmentos xantónicos se extraen ya mediante disolventes poco po—

lares®'

b) los pigmentos antrequinónicos se extraen sólo mediante disolventes —

polares* acidificados*además* si se pretende una extracción rápida®

Habida cuenta esto y que* como ya se dijo anteriormente, el trabajo de

STQLL y BQUTEYILLH (130) fué uno de nuestros puntos de partida (por tratar

se del método más recientemente dado para la detección del cornezuelo en —

harinas mediante los pigmentos)* nuestros primeros trabajos experimentales

se han encaminado- en dos sentidos 1

1) Estudio del proceso extractivo en acetonar-clorhidrica al 1$ en calleja

te®

2) .Aplicación al oornezuelo en polvo de disolventes de polaridad ere— —

cíente para observar la sucesiva extracción de pigmentos®
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Estos estudios se hicieron teniendo presente que nuestra finalidad es —

la investigación del cornezuelo en .Harinas* no el. aislamiento y purificación

de ios pigmentos de este hongo*

JíSGISTHO LE LOS üdPECTEOS LE ABSOKCIQH

Todos los espectros de absorción que se irán citando han. sido obtenidos

en un espectrofotómetro registrador LEUKLLibl , modelo ES 2A ( velocidad 5»
constante de tiempo 0*6)

BrtracoiOn de los pigmentos del cornezuelo mediante la acetona>~olorhidri~>

O8r

Según los autores de este método (130) los disolventes no polares son in

capaces de agotar todo el contenido en pigmentos del cornezuelo, aun cuando

exaLtaa su coloraciOn* lo cual es útil para la detección microscópica» Se rg,

quieren pues disolventes polares* de los que el mejor es la acetona* cuya —

acción extractiva viene notahiemente mejorada por la adición de un 1f» de á—
cido clorhídrico*

El modo operatorio es como sigue t

La harina problema * Lien pulverizada y preferentemente desengrasada con

éter de petróleo* se agota con el liquido de extracción (10 c*c*) a ebulli—

orón en un matraz con refrigerante a reflujo, procedióndose a tres agota- —

mientes sucesivos*

Con los líquidos resi Liantes* concentrados a 5 mi* hacen una colorime— —

tria que los mismos autores reconocen que no es segura* por lo que proceden

a cromatografiarlos sobre papel* utilizando butanol-amoniacai como eluyente

con la que logran la identificación específica de los pig&sntos del oorno—

suelo* La sensibilidad alcanzada es de 0*5— 5fo para 2 g* ele muestra y de —

0*1 — 0,25¿ para 10 g. de muestra*

Como ampliaremos más adelante, al estudiar la extracción de los pigmen—

tos del cornezuelo mediante disolventes orgánicos de polaridad creciente, —

hemos visto que la adición de un ácido, incluso en los disolventes polares,

es no sólo conveniente sino necesario para una correcta extracción del pigw

mentó rojo* tanto en frío como en caliente* si se quiere que sea rápida*



88■w*

En esto sentido nemas comprobado que operando con afeitador magnStico y en

caliente ( 55 a C el liquido de extracción } con acetona durante 15 minuto?-',
esta acetona toras un color pardo-amarillento, pero no rojo y en cambio la

simple adición de unas gatas de ácido clorhídrica concentrado produce inms

diatámente la aparición de un color rosada o rojo ( según la cantidad de —

cornezuelo present® ) *

En la figura ¥1131» 3 tenemos el espectro obtenido con la solución resui—

tante de extraer(l hora) a ebullición a reflujo 50 mgrs* de cornezuelo en

polvo con 20 mi* de acetona clorhídrica al IjS ( la acetona utilizada habla

sido' previamente destilada }» En este espectro observamos máximos de abeor

ci6n dóbiles a 5¿6 y 500 m* que corresponden a la clavorubina en medio á-

cido, asi cano un máximo muy acentuado a 34-0 nrn* qu,e corresponde a los er—

gocrornos» Hespecto a estos ergocromos conviene observar que » según la bi—

bliografla? en medio ácido ( sin calentamiento previo ) los máximos obser—

vados en varios de ellos están alrededor de ¿60 nm

340 el propio de medios sin acidificar* Da,pues, la impresión de que el ca

lentamiento ha anulado la influencia de la acidez sobre los espectros de —

estos pigmentos» La bibliografía a la que hemos aludido son los resultados

de ABEEHAE1 y DE MAYO (202) que utilizan el etanol del 95)» como disolvente

pero» según se verá más adelante , no es el disolvente el condicionante de

este cambio» por ello lo atribuimos al calentamiento ( aunque no totalmen-

te como detallaremos posteriormente )• Otro máximo menos marcado que el de

340 está a 3^0 » que corresponde según la bibliografía a los ergooromos,

( iambiún en un medio no acidificado )*
Añadiendo tricloruro de aluminio a esta solución vemos que se produce —■

un efecto Datocrómico del que habláronos reiteradamente en el transcurso —

de este trabajo.

siendo el máximo de —• 5

Vemos quo la acetonas-clorhídrica en callente extrae los dos tipos de —

pignentos- del cornezuelo y que son identificables espeotrofotométricamente.
Son además detestables por cromatografía en capa fina,según la tSónica que

detallaramos más adelante,en Silicagel G con Dutanol/Acótico/Agua como elu

yente* Dado que el cornezuelo en esta experiencia no habla sido sometido a

ningún tratamiento pirevio» podemos suponer que muchos otros componentes ~

del mismo presentes en la solución no han interferido, lo cual es intere-

sante*



fi«y Vlll-3.
'< ^olvjfcíoo g.c6Volito - oWvViíclvíc^

so^vít{¡a* rrtfchmólic*.; Ioi. U •+ 5 c^aé,
; JA. iJ. (A, - 50 wiiVi. tUspwc's

4«. »ta3 a\ JO % -ir„
*

3703^0 w. tfm.

*

35Dnm.

y
\

/ \
1 «

\ %

3£0\nrwIt

/ ?k.
I \ *.

\1 ; \ ' :1 •

/ \ • 5-/ : \ \ •1 ;
1 \ *.I \t . \ *.

\ •
1 •

1 : \*\I / N x\
» •

1 ;

\ v,
1 •

/ '1 a
... 1 :

\V.\v.I 5íJ0 r>™\\
• • •

1 •

SZQ'O*”1 .

% 57S *v).I 1 :1 :;
1 •
1.

. 1 •

V*'t.1 í •

I .

Xr 1 :

I ¡i
< :

I « :

\ X!i
N.IV

t:1 1:

X
>



89

Sin embargo al registrar.' el espectro ya se oosorva un inconveniente de

la acetona cono disolvente y en que absorba por si misma a partir de 330 —

m» ( en el sentido descendente do las longitudes de onda ) * Este ”cut~o|¿"
impide la es.px.oraci.6n dei espectro en las zonas de longitud de onda infe-

rior» Loa alco.hoI.es, por ejemplo, permiten llegar hasta unos 210 nm*

Este inconveniente que acabamos de citar no es el más importante* Se ob_
serva que la solución, de acetona—cloriridriea al , a temperatura amble»-

te, amarillea en el transcurso, del tiempo (2 — 3 días ) y lo que es más —

todavía, este amarilleamiento es ya levemente perceptible después de some-

tur xana solución de acetona—clorhídrica (1fo) a ebullición a reflujo duran—

te 1 hora y si concentramos ( incluso al vacío y sin. calentar ) el liquido

obtenido es ya francamente amarillo, por lo tanto, en el método de estra.es—

c-ión de 3TGLL y BOUTEVULE aparece ya un coico; amarillo debido al disolveri

te lo que indudablemente es un inconveniente* Este amarilleamiesíi^.no pue—

de ser atribuido a impurezas, de la acetona pues habla sido destilada y ade_
más se produce también con acetona SCHUClLáHET especial para cromatografía,

según hemos experimentado*

La explicación radica en que la acetona es capS2.de reaccionar con el á—
cido clorhídrico dando primero óxido de mesitilo (liquido incoloro de olor

a menta) y luego forona (sólido amarillo de olor a geranio) (222, 223) *

CECH

3>=CH-ra-0H
3

óxido de mesitilo

HC13<ic¿0 + H ¡CIÍ-CQ-CH
CH : 2l 3 3

3

CH
^ 3

OC^
CH

CH
>

CHr"

3
/ 3

c=ch—co-cn=»c«

\
CH3

3
forona

Aun cuando este proceso tiene lugar' sobre todo cuando la acetona se po—

ne en contacto con. HC1 gas y seco, en las condiciones en que trabajamos

parece que también ocurre pue3 además del color amarillo se perciben clara
menee ios aromas a menta y geranio citados* Helenamente estas condiciones

son t 0,25 mío de HCl acuoso concentrado (3£>$ó p/p)por cada 10 mi* de aceto
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Xici #

Heñios comprobado además que esta reacción no termina con la formación —

cioi compuesto amarillo sino que, bien por el transcurso del tiempo, o por —

el aumento de concentración, del liCl en la acetona, o por prolongación, del —

calentamiento o por reducción del volumen de la acetona-clorhídrica ( que —

equivale a aumentar la concentración de HC1) se forman una serie de compues

tos pardos e incluso negros, debidos, en parte por lo menos, al poder deslñ

dratante del ácido, que llegan a dar al conjunto consistencia pastosa y que

mantienen un fuerte olor aromático*

Todos estos productos dan en los cromatagramas una serie de manchas y cc

las que nacen difícil la identificación de cualquier mancha específica del

cornezuelo*

En la figura V3X£*4 tenemos el espectro de una acetona-clorhídrica ( 7 —

días después de preparada ) que ya amarilleaba ostensiblemente y observamos

en el sentido descendente de las longitudes de onda, dos horneros bien marca

dos a 4tíc¿ y 43I nm* y una gran absorción a partir de las longitudes de onda

inferiores a los 400 nm* que supera incluso la capacidad de registre del ejs

pectrofotómetro hacia los 36Q nm*

Por estas razones hemos creído necesario utilizar otro líquido extractí-

vo que no sea la acetonas-clorhídrica como disolvente fuertemente polar para

extraer la clavorubima »

Aplicación al cornezuelo en polvo de disolventes de polaridad creciente»—

Lo que se ha pretendido con esta serie de experimentos es estudiar la ex

tracción de los pigmentos del. cornezuelo 1

a) en condiciones suaves ( y por lo tanto sin calentar } para evitar posi—
bles destrucciones, isomerizaciones u otras alteraciones cuali— o cuantita

tivas que pudieran presentarse •

b) con la finalidad de establecer una extracción más o menos fraccionada de
estos pigmentos para obtener soluciones de los mismos con las menos impuro-

zas posibles •
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¿qs joiiP£n¿aj3 ¿e jsOTne^uglo ^a^colu^Lna^clg. £rct& •—

Para conseguir una extracción lo más

completa,, rápida y estalle posible cp©~

ramos con. el siguiente dispositivo s

Llenamos una columna de vidrio de 2

enio de diámetro por 20 cm* de longitud

, de arena muy fina lavada a los ácidos y

álcalis, en. la cual se ña mezclado, con
!
¡ la ayuda de un mortero- y de la manera m
]

1

más homogénea posible, polvo, de come—

I suelo* En las partes inferior y supo— —-

rior de la columna se ha puosto un poco

de lana de vidrio para evitar que la ai—

rena llegue a la lia.ve de salida de la

columna u origine remolinos ai añadir —

el liquido de extracción por leparte su

perior.

Este liquido, tal como se indica en

la figura VIII.5 se vierte con un arti—

ficio que puede ser simplemente un frasco lavador cuyo tubo largo se ña ce—

rrado y por cuyo tubo corto de salida fluye el liquido de extracción. El —-

frasco lavador se ñaila dispuesto de forma tal que el tubo de salida está —

sumergido en el liquido de la parte superior de la columna, con lo que se —

tiene un dispositivo de cierre .hidráulico y sólo cuando el nivel del Hqui—

do de la columna descienda por debajo de la boca del tubo- de salida del ——

frasco ( y en consecuencia tenga, lugar, una entrada de aire ) saldrá liquido

del mismo. Le esta forma nos aseguramos que la columna de arena no quede mm

ca seca. La velocidad de paso del disolvente de extracción a través de la —

columna se regula mediante la llave de salida de la misma*

Este método es de aplicación general para extracciones en frió y permite

oatener mía gran superficie de contacto entre el material a extraer y el di

solvente, asi coto una constante renovación del mismo. Este dispositivo se

ña visto- que da buenos resultados para la extracción de polifenoles de ño—

¿as de vegetales superiores (224), sólo que en este caso , por tratarse de

VlU-b

///jv/c/o
ex/rotc/or

/<SV?c? cfff v/c/r/oWWW

@§tá-l'b.'C'.V-*

vl'7/ú¿j
•mi
mti

Aresxz.

¿i3S7cZ c/e v/c/r/o



vtrt material muy rico en agua* deben desecarse o mejor liofiUsarse previa
mente * sobre todo si el liquido de extracción a utilizar no es miscible

el agua. Para el cornesuelo hemos visto que esto no es imprescindible

pues el. contenido en agua no suele ser importante. De todas formas hemos

operado siempre con polvo de cornesuelo recién obtenido y desecado sobre

anhídrido fosfórico*

Las cantidades utilizadas han sido en nuestro caso de 50 mgrs* de cor-

nezuelo en polvo para unos 25 g* de arena y 100 mi. de liquido de extrae—

ción salvo indicación de lo contrario. En cualquier caso no hemos cambia—

do nunca de disolvente hasta que los líquidos obtenidos con un disolvente

no eran absolutamente incoloros.

'lodos los disolventes además han sido siempre destilados previamente.

Bebido a los inconvenientes* que ya se han citado* de la acatona-clor—

hidrica*. aunque aquí operaremos a temperatura ambiente* hemos tomado como

disolvente orgánico ácido el metanol—cloi>hidrico al ljo* el cual presenta

las ventajas de s

a) no reaccionar con el ácido clorhídrico

b) ser más polar que la acetona por lo que su capacidad de extracción
¿le la elavorubina será mayor •

EL metanol—clorhldrico además ya ha sido usado como extractor de los —

pigmentos del cornezuelo* segán el método de EOEPGEB .

La velocidad de paso de los líquidos* a través de la columna se ha regu

lado de manera tal que pasen 100 mi* cada 30 minutos más o menos»

Es de observar que ? a mayor parte de los pignentos que se extraen con

un disolvente determinado salen de la columna con las primeras porciones

del mismo* formando un frente que puede incluso verse como ge desplaza a

través de la . arena* como si se tratara de una rápida cromatografía por e~

lución en una columna. En la práctica* en nuestro caso* ocia 20 mi. de elu£

do generalmente ya es suficiente y se pueden obtener asi soluciones bag~

tante concentradas de los pigmentos que pueden leerse en un espectrofotó—

metro sin necesidad de concentración previa. Una mayor seguridad de que —

hemos agotado totalmente el producto la tendríamos pasando mayores canti—
dades ae disolventes por la columna, para nuestros objetivos los 100 mi.

han sido suficientes ya que no pretendemos con estas experiencias hacer —

medida cuantitativa del contenido en pigmentos del cornezuelo ( y en

con

una
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cualquiera de los casos con 100 ral* ¿9 disolvente el error apenas seria —.

significativo ) siria que buscamos una extracción, rápida de los misinos*

Otro detalle práctico a tener en cuenta es que cuando cambiamos de di—

solvente, las primeras fracciones de liquida que salen de la columna fer—

man parta del disolvente anterior que estaba empapando dicha columna» Si —

el disolvente que aplicamos extra® un pigmento podemos seguir el frente co

loreado a través de la columna y realizar el cambio de recipiente de reco-

gxda en el momento en que se inicia la coloración de la lana de vidrio de

la parte inferior* En casa contrario hay que tantear previamente para cal—

cular este volumen residual del disolvente anterior* En nuestro caso este

volumen era de unos 10 mi*

Como criterio, general para establecer las secuencias de disolventes de

extracción tomaremos el que se sigue para la extracción de compuestos fenó

líeos de cualquier material biológico (225)» en los que se empieza por eld

minar los compuestos no fenólicos con sustancias na polares o muy poco po—

lares tales cano éter de petróleo, hexano, benceno, cloroformo o éter eti—

lica para luego extraer los componentes fenólicos con acetona, etanol, me—

tanol 0 agua •

Como que el cornezuelo contiene un 30 $> lo grasa,es necesario en núes-

tro caso empezar por disolventes de grasas ( es decir no polares ) •

I&3&2X& ^.e£UGncia„d^. disolventes..»-

1* Eter de petróleo

2* Eter etílico

3* Metanol

4. Metanol—clorhídrico 1$
5* Acetona—clorhídrica

La acetona-clorhídrica tiene por objeto comprobar si después, del trata-

miento con metanol—cloriilcir1 co queda por extraer- en proporciones cuali- o

cuantitativamente significativas algún caaponente que sólo esta acetona pu

diera hacerlo y que nos obligara a reconsiderar el uso de la misma*
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líesultaüos s

a.) Espeetrofotomeirfa ultra-violeta y visible

1 ¿ 1& el ( I'il' 7XLI*6) ni el Star etílico ( aspee—

tro idéatioa } extraen sustancias que absorban en el visible, es

decix no extraen pimientos* Señalemos que intensificando el traca,
miento y con mayores cantidades de cornezuelo hemos visto que el

éter etílico extra© una parta de los ergocromos » Los espectros ~

outenidos con estos disolventes tienen, máximos de absorción a 275

y 232 ira* que corresponden & ios esteróles (ergosterolJ del corno

suelo* La ausencia de absorción,con estos disolventes, en el visi.
ble permite descartar la posibilidad de que hubiera oarotenoides

en el cornezuelo ( que en cambio son los componentes fundamentales

ae los pimientos de las. harinas según se explica en el capitulo —

aI )• Para.registrar estos espectros fug necesario diluir a 1/10
los 100 mi* de solución en éter de petróleo y 1/5 ios de éter eti
JLico*

En el metano! tomamos loa primeros 2p mi* cte eluldo (ligeramente

amarilloaJy observamos en su espectro ( Pig* VIII*7 } un máximo a

337 nm* que corresponde a los Ergocromos en dicho disolvente*

íladiendo en la misma cubeta del espectrofotóaetro 5 gotas de solu

ción metanólica de tricloruro de aluminio ai 10 5Ó se produce un —

desplazamiento espectral hacia mayores longitudes de oncta con for

mación de un punto isosbóstioo a 345 nm* y aparición de un máxima

de absorción, hacia 365 nm* • 11 tener lugar la ¡formación de un —

punto isosbéstico cabe suponer que la reacción de Í03 ergocreraos

con el. 1XC1. , aun sin ser en solución, pura, tiene lugar estequic—
3 \

métricamente* Esto se estudiarla más adolante de forma más precisa

( YUI»i;* Pan sólo el registro efectuado X iu 30 min* después de

¿a de pasar por este punto isosdéstico *

3

Á~

En el metano!—clorhídrico tomando los primeros 25 Eli. de eluldo,

que en este caso son ligeramente rosados, obtenemos un espectro

muy débil debido a que ei coeficiente do absorción molar de la —

4 *«—
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ciavorubins es más ba:]o que el de los ergooromos» Ccncentrando; es»

■feos líquidos hasta 8 mi* el espectro ( ílg* VXII*8) es ya significa
«■»

tivo apreciándose un hombro a 536 y un máximo a 500 m* propios, de

la clsvorrabina en solución fieida, así corao un máximo mucho más mar—

cado a 3&G que corresponde a los ergoeromas en medio ácido* flotemos

puesf que aun cuando 3.a mayoría del contenido en e-rgeerornas ha sali

do con los disolventes anteriores, la extracción no ha sido total*

El espectro de los primeros 25 mi* de acct es practi

camente nulo entro 400 y 600 na» y tiene tan sólo vina débil ábson»

ción hacia 360 mt*

Si concentramos hasta 5 mi»? en el espectro que ahora obtenemos

(Fig* ¥1X1*9)»sigae sin apreciarse prácticamente nada en la región

que corresponde a la clavorubina, es decir que en este sentido la —

extracción llevada a cabo mediante el metanol-clorlildrico ha sido —

suficiente* que es lo que se pretendía* Sin embargo a esta conoen»

tración el espectro debido a les ergooromos es significativo cual!»

tativasiente, pero no cuantitativemente*

Cuantitativamente ©1 significado es escaso pues se ha requerido

concentrar grandemente para apreciar estos ergocromos*pcr lo que es

de deducir que su extracción ha sido prácticamente total ya antes de

aplicar la acetonas-clorhídrica^ Memás no olvidemos, que al concen—

trar interviene ya la formación de Óxido de mesitilo y forona*

Cualitativamente es significativo el hecho de que además de un —

reárimo a 360 Esi* (normal para los ergooromos en medio ácido ) hay

vux hombro a 340 ( recordemos que obtenidos en caliente los ergocro—

mos tenían un máximo a 340* lo cual no era normal )* Es decir* sin

la intervención del calor los ergooromos en medio acetónico-ácido —

se comportan casi normalmente pero subsiste una cierta absorción a

340 keu, por lo tanto * además de la temperatura, el disolvente tsm

biÓn influye en un comportamiento no del todo normal de estos pig-

montos en la acetona-ácida» Cabe la posibilidad que estas irregula

rielada3 sean debidas a la acción del E01 sobre la acetona pues al

concentrar hasta 5 sil* la influencia de la acidez ha sido grande* —

En definitiva el comportamiento espectral de les ergooromos en. la
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acetona-clorhídrica en frío no está bien definido pues presenta —

dos bandas de absorción, la propia de un medio ácido ( normal por

lo tanto ) y la propia de un. medio neutro (anormal y .que se da si

la obtención ha sido en caliente )*
Es esta otra razón que hemos bailado para rechazar la acetona-

clorhídrica como extractor de los pigmentos del cornezuelo*

Respecto- a la sensibilidad hemos comprobado que para cantidades

iguales de cornezuelo, extraídas con acetona-clorhídrica en callen

te o con metano! en frío y en columna de arena, resulta dicha sen-

sibilidad análoga en lo que concierne a los ergocromos, ya que las

densidades Ópticas a 340 rea* de velámenes iguales de soluciones ob

tenidas por ambos proce&im&ántos son prácticamente iguales, razón

de más para pensar epe no vais, la pena calentar ni utilizar el 11
quido de extracción de STOLL y BQUTEVILLE •

b) Cromatografía en capa fina •—

Con todos los líquidos de extracción que acabamos de obtener y describir

espectrofotometricamente, concentrados a 5 mi», hemos efectuado cromatogr&-

fias en capa fina sag&n la técnica ordinaria de la que concretamos los si»-

guíentes detalles r-

Soporte s Silicagel G Merck

Espesor de la capa t 0,25 msu

Activación y 15 rain* a 105 a C*

Desactivación s 15 min» ambiente

10ytd* y 20y£<l,
ELuyente t Dutanol/AcÓtico/Agua 4slsl p/p*
Recorrido del frente s 10 cnu

Cantidad de muestra $

1* Sol» metanólica da AlCX^ si 10^ •'
2» Sol» etanólica de PeCl^ al Ifo

(2,8 mi» de sol» aq* de FeCl d»l,2699
hasta 100 mi» de sol»)

Reveladores t

Las observaciones más interesantes que hemos hecho en estos cromatogra-

mas han sido t
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1* El triclorura ele aluminio (ya usado por bl’GLL y EOUI’EVILLE) {130} es

mucho más sensible coma revelador que el tricloruro ¿e hierro ( usado por

ABEREáltT y PE MAYO asi como por ¿pSE'ICM y col. ) (202, 166* I67 ), tanto -

para la clavorubina como psera los ergocromos»

2» Pese a que espsctrofotcmetxic-smeiite no lo hablamos apreciado* en la

solución met&nólica, ya sin acidificar* aparece la clavorubina,* que e.a los

croruatogramas se aprecia claramente con un Ef de 0,45* Sin embargo el con-

tenido en clavorubina de la solución. meianCIica (neutra) es muy inferior al
de la solución metanólico—ácida « Esto viene confirmado por el hecho de —

I

que en soluciones menos concentradas que las que se han cromaiogcafiado, es

decir las de 25 mi» * hemos apreciado la clavorubina en el metano!—ácido y

no en el neutro»

3» Los ergocrcmos, según esta tScnioa cromatogrfifica no se separan sino

de R£ 0*60 »que dan una mancha única

4» En sucesivos ensayos comprobamos que el Eí de la clavorubina no es —

9

exactamente el mismo si procede de la solución metanSliea que si lo hace —

de la metanólico—ácida»

5* Las fluorescencias de ambos tipos de pigmentos son muy visibles a la

lus ultravioleta después del revelado con. tricloruro de aluminio* dando la

clavox-ubina un color ro¿o~púrpura y los ergocroíaos un amarillo—pardo* casi

negro si son abundantes »

c) Conclusiones *—

De estos resultados podemos concluir t

1) Los disolventes no polares o muy poco polares, capaces de extraer —

lípidos* no extraen ninguna clase de pigmentos del cornezuelo ( por lo me-

cantidades detectables por los métodos de análisis que utilizamos)»

2) EL metarxol-clorhldrico al 1$ extrae satisfactoriamente la clavorubina»
3) t£i disolvente orgánico polar ( metano! )* no acidificado, extrae la

mayor parte de los ergocromos y una pequeña parte de clavorubina»

nos en

A la vista de todo esto y para precisar me¿or la extracción de los ergo

, evitando ol que estén acompañados de clavorubina, hemos intercala

do entre el éter de petróleo y el metanol dos disolventes de polaridad in-

cromos
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temedla % cloroforma y n-»butanoX. Asimismo hemos suprimido el óter etili—

co ya que extraía lo mismo que el éter de petróleo® Queda pues establecida

una

riois.ue.r¿ij, de ¿i splvent.©^

1® Eter de petróleo

2* Cloroformo

3* Butano!

4» Metano!

5*. Metanol-clorhldrico al 1$

Para tener concentraciones superiores partimos de 500 mgrs* de polvo de

cornean lo® El caudal de disolvente es de 100 mi* cada 45 minutos y no a—

pilcamos un disolvente distinto hasta que el anterior carece absolutamente

ds color®

Resultados s

a) Espectrofotometrla ultra-violeta y visible •—1*— Con el éter de •petróleo los resultados son idénticos al proceso-

anterior®2•— En la figura VIH.10 tenemos el espectro de los primeros 100 mi.

de solución cloroférmica* francamente amarilla, observándose el es—

pectro de absorción propio de los ergoc-romos, bastante puros además,

con un máximo a 333 esu y un hombro a 378 na* Ho hay ningán indi—

ció de la clavorubina®3•— los liquides bntanóli-cos son también amarillos y en la figura VTH,

11 vemos el espectro correspondiente a un volumen de solución de

100 mi* El máximo ¿e absorción correspondiente a los ergooromos a—

parece aquí a 344 ñau y tampoco aparece ninguna banda pertenecien—

to a la clavorubina* Comparando la densidad óptica da este espec—

tro con el anterior vemos que el cloroformo tenia más ergooromos «
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Con esta solución butanólica hemos experimentado también la ——

reacción frente al tricloruro de aluminio, añadiendo al contenido

de la cubeta del espectro-fotómetro 2 gotas de la soluciSn metaaóli

ca al 10 ía de dicho reactivo. Se observa un ligero desplazamiento

espectral inicial hacia longitudes de onda inferiores pero final—

mente tiene lugar un notable efecto batocrémioo resultando una han

da de absorción a 3*5 xeü* Igual que en la solución metanólioa obto

nida con la primera secuencia, s© forma también aquí un punto iscs

hóstico ( a 34ó rea. } que parece indicar que se trata de un equili

brío entre dos compuestos bien definidos. En el apartado VUX.i es

tudiaremos más detalladamente esta reacción para pigmentos puros*

4 *— la sol ue.i-ón metanólica que obtenemos es amarillo—rojiza y en la fi

gura VIII*12 podemos observar el espectro correspondiente a 100 mi

( los 100 primeros ) * Se aprecian, aunque muy débiles, bardas de
absorción, a 528 y 564 kb* que corresponden a la olavorubina en un

medio sin acidificar* Encontramos además el máximo» de absorción a

340 mi* propio de los ergocromos »

También aqui hemos añadido tricloruro de aluminio pero hemos pro

cedido en dos fases, adicionando inicialmente al contenido de la —

cubeta del espectrofotómetro ( 3 mi*) 1 gota de solución metanóli—

ca al 1 Jo, con lo que tiene lugar un ligero desplazamiento hacia —

longitudes de onda inferiores y formación de dos puntos isosbésti—
eos a 343 y 38b rsa* y tina vez se ha estabilizado añadimos 2 gotas

de solución de jüiCl al 10 J&, teniendo lugar un desplazamiento ha-

p-fa iaS grandes longitudes de onda, con formación de un punto iso_s

béstico a 348 n-m. y un máximo a 3^4 m* Si se tratara de una solu-

ción pura de un ergocromo podríamos postular que tiene lugar una —

reacción en dos fases , pero como ignoramos la composición global

de la solución no podemos concluir nada con seguridad*

Podemos adelantar sin embargo, que tanto en medio metanólico

butanólioo, la reacción para un ergocromo puro (AA) transcu—cono

análogamente en lo que a efecto baicerámico se refiere, pero

este descenso inicial de la longitud de onda del máximo

rre

no aparece

de absorción •
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5 •« Acabamos d© ver qu© efeeti.vam.ente el metanol, ya sin acidificar-, —

extrae la clavorübina* Sin embargo , el metanol termina fluyendo ¿b

soluto.®ente incoloro y la posi ericr adición de rnetanol-Acido

trae vina cantidad de clavorübina mucho mayor, cuyo espectro para —

55 mi* vemos en la figura VIH* 13* con mi máximo de absorción a —

495 nm* y sendos hombros a 470 y 535 nm» propios todos ellos de la

clavorübina en medio ácido. Este espectro,adamás, nos indica que —

la clavorübina va acompañada de menos impurezas que en la secuencia

anterior , lo cual es lógico pues el tratamiento previo ha sido «—

mS,3 completo esta ves* Está claro,pues, que el metano!, eán acidifi

car no extrae toda la clavorübina ni mucho menos o que en cualquie

ra de los casos el metanol—ácido 1© hace con mucha mayor facilidad»

Esto nos hace pensar en una posible heterogeneidad de fijación,

de la clavorübina en el cornezuelo* Este hecho de la heterogeneidad

de fijación de pigmentos, es conocida y estudiado para otros pigren

tos naturales tales como clorofilas y carotenoides (226, 227) •

SI ALCl produce temblón aquí un ligero- efecto batocrómico.
3

ex— -

SOTA *

Después de extraer con 100 mi* de metano!—clorhídrica al 1$ hemos tr^.

tado la columna de arena con metanal—clorhídrico al 5’p P&ra comprobar —

si la extracción de la clavorübina había sido total* Los líquidos resul

tantes han sido prácticamente incoloros y su espectro en la región, do»-

de absorbe la clavorübina es prácticamente nulo, por lo tanto- el trata-

miento con metanol—clorhídrico al 1$ es suficiente para una buena ex-

tracción de este pigmento rojo del cornezuelo- *

b) Cromatografía en capa fina *—

1) Técnica general t

Para conocer mejor la naturaleza de las soluciones obtenidas hemos —

procedido a concentrarlas hasta 10 mi* y las hemos oromatografiado se—

gán la técnica antes utilizada* La clavorübina sólo aparece en el metanol

y el metanol—ácido confirmándose los resultados espectrofotométricos*

Seg&n esta misma técnica no hemos apreciado amarillos en los líquidos —

metanóüco-ácidoa ( aunque con los eluyentes que citaremos a continua—

ción , específicos de los ergocromos, hemos encontrado pequeñas canilla
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des. de amarillos )»
En el cloroformo so aprecian también mandas que fluoraseen en asul al

ultravioleta, lo que es at-ribuible a lojn alcaloides» Las soluciones en éter

de petróleo y cloroformo tiene manchas comimos*

2} Técnicas propias de los ergoeromos s

ABERHAH2 y LE MAYO (202) utilizan. una técnica croraatográfica en capa

fina para separar los ergocro&os dss la cual tan sólo dan como detalles ope-

ratorios que si soporte es Silicagol y el eluyente cloroformo/ácido acético

(5?1)* Nosotros hemos aplicado esta técnica a las soluciones clorofórmicas,

que son las. más ricas en ergocroraos, pero los resultados han sido poco es—

tisfactorios ya que la separación entre los distintos pigmentos no ha sido

total en ningún caso, formándose colas que pasan. && unas manchas a otras —-

resultando en definitiva una resolución insuficiente* Esta ha ocurrido pese

a que hemos intentado operar a distintos estados de activación de la placa

para evitarlo* Hemos intentada asimismo separar las manchas, haciendo la ero

matografia bidimensional poro aunque las manchas aparecen mejor diferenciadas

( en número de 10 ) no hay una total separación entre ellas, aun cuando hay

3 zonas más intensas*

FBANCK y col* (164) establecen también una técnica en capa fina para la

separación de los ergocrcmos de la cual dan datos completos s

Soporte t Silicagel G impregnado de ácido oxálico, preparado a base de

suspender 30 g* de Silicagel G en 60 c*c. de ácido oxálico —

0,5 I para 10 placas de 10 x 20 •

Eluyente t Clorofoxmo/Eentanona-2 (9*1)
Activación t 60 minutos a 110 2C*

Mediante esta técnica, a la que podemos añadir que a la salida de las —

placas activadas de la estufa hemos procedido a depositar las muestras, lo
ha llevado unos 7 minutos antes de iniciar el desarrollo, hemos ob-que nos

tenido resultados totalmente satisfactorios, dando la solución elorofórmica

5 manchas de las cuáles 3 son más intensas. EL trioloruro de aluminio inten
sifica el color amarillo a la luz natural y la fluorescencia a la luz ultiva

violeta que es amarillo-oscura*

Por comparación con los Ef que da FRA1TCK podemos decir que los tres pi£
mentos más abundantes en nuestras muestras son la Ergocrisina A, el Acido -
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Secalónico A y el Acido Secaiónico C« Da todas formas: esto debo admitirse

reservas pues la comparación de datos de cromatografías en capa fina —

sin patronos en el mismo cromatograma es insuficiente para tener una segu-»

ridad.

con

EL me¿or resultado de la técnica de FEANGK radica» a nuestro entender»
fundamentalmente en el uso de ácido oxálico para la impre&Z'Múñzi del sopor

te» lo cual es como se sabe ütil pera la separación de compuestos ácidos —

(228) y tal es el caso de los ergocromos que son débilmente ácidos.

3) Técnicas propias de la clavorubina s

Hemos aplicado- las 3 técnicas dadas por FHANCK y ZUiilEH (ISO) en pía

cas de Silicagel G* también impregnadas con ácido oxálico, con. los siguien
tes eluyentes %

Ef(bibliografía} E£ ( exner iment&l es)
tBE&mssses&msmtBgass^TigBasseBgg&ssé&sm

Sol.MeOH SoI.LíeOE-HCl(FEMCK)
a» Olorofoimo/metano! (9si) * • •

b. Benzol/metanol (9ti) * • •

c. Cloroformo/acetato de etilo

0»60

O» 49

0,34

o»59

0,34

0,13

0*47

0,24

0»2X♦ ♦

Nuestros. Ef son el resultado de los promedios de 3 medidas. Hay algo e-

vidente y es que el Ef de la clavorubina procedente de la solución metanóli

ca y el de la solución metanólico-ácida son. francamente distintos y estos

datos proceden de manchas obtenidas en un mismo cromatograma» es decir» que

no pueden atribuirse arfes diferencias a variaciones en las condiciones de

operación.

OBSERVACIONES t

Ya hemos visto en la bibliografía y comprobaremos más adelante experx—

mentalmente que el comportamiento espectral de la clavorubina depende del

pH del medio* por lo tanto no es de extrañar que en la cromatografía ocu--

rra algo parecido. Pero es interesante notar que en el transcurso del &iem

po observamos que el Ef de la clavorubina en medio ácido es constante y —

que en cambio en el medio no ácido sufre variaciones. Esto nos ha sugerido
la posibilidad de que ge tratara de una cuestión de inestabilidad de la —

clavorubina en ausencia de acidez, más que de que se tratara de un pigmento
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más a menos análoga» pero na do la misma olavorubina* Para esclarecer asia

punto hemos procedido a preparar de forma analo¿ja a la segunda secuencia —

soluciones raatanClicaa y ee-t an6l ico-ácidas frescas de pigmentos del
suelo y las nomos cromatografiadc? segure los tres eluyenies ya citados y in

mediatamentey habiendo sido concluyentes los resultados en el sentido de —

que para cada uno de estos tres eluyentes el E£ de la clavorúbina recién —

extraída en meianol y metancl—ácido y la de un metanol—ácido un mes después
de ser extraída? era siempre el mismo y lo que es más, los Ei?. sobre todo en

;lssr. eluyentes b y o* son mucho más cercanos, a los de FRAIíCK ( 0,30 para b

y 0,17 para o ) si desactivamos 30 minutos antes del desarrollo .

corso-

c) Conclusiones

1) De estas experiencias cromatográficaa vemos que los espectros debi—

dos a los ergocromos f observados en el transcurso de nuestras extraeció—

nes? no son debidos a un único ergocromo sino a varios de ellos? pese a —

lo cual? como era de esperar dada la analogía química que existe entre to—

dos ellos? tanto en lo que a la posición de los máximos de absorción se re

fiere como en la reacción frente al tricloruro de aluminio? actúan de for—

ma homogénea. E3to nos interesa desde el punto de vista analítico pues po~

dremos detectar el cornezuelo de la misma forma? sea cual sea su contenida

específico en ergocromos? que es previsible que varíe segán el origen geo—

gráfico al igual que ocurre con los alcaloides. Los pocos datos de que se

dispone muestran que nc todos los cornezuelos contienen cuali— y cuantitar-

tivamente los mismos ergocromos •

2) Es un sólo pigmento rojo ? la clavorúbina? el que se halla en núes—

tras muestras de cornezuelo. Este pigmento es estable en medio ácido y po—

co estable en ausencia de acides ( incluso guardando sus soluciones en ne-

y al abrigo do la luz ). La posibilidad de que la clavorúbina se alte
rara había sido señalada por AVoIí-SSIdíEC y PEKPAR (195) pero según estos

autores ello sólo ocurría en un medio franca»ente alcalino. Señalemos que

en algunas soluciones ácidas concentradas de clavorúbina hemos apreciado —

mancha violeta si las analizábamos cromatográficamente. El Kf de esta

era inferior al de la clavorúbina y no reacciona con el Aid .
3

Como que la clavorúbina? por sor roja, nos Sis parecido a prior! raás in—

vera

una

mancha
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dicada para la detened ña. del corriezro lo ora harinas ( que llevan do por si

pigmentos amarillos ) procociere eraos en el capitulo siguiente a un estudio —

mñs detallado de su extracción y estabilidad *

MOTAS 8

— Aunque remota* cabría la posibilidad de pensar que los pigmentos del

cornezuelo* en el curso de su extracción en la columna de arena* reacciono#

ra,n con el aluminio que esta pudiera ceder* Para comprobar que ello no ocu—

rre, liemos mantenido una solución de quercetina {que reacciona fácilmente

con el aluminio y es de naturalesa poliíenólica ) en contacto oon la arena

y demos constatado que su espectro antes y después de esto* no lia variado*

es decir que la arena no cede iones, aluminio»

— Hemos ensayado otros reveladores para los pigmentos del cornezuelo,

tales como el tricloruro de antimonio y el llamado reactivo de Heu ( 2—ami—

no—etil-difenilborato- )* este último específica de las flavonas* ambos en

solución metanólica* Los resultados, han sido negativos ya que la sensibili—

dad está muy por debajo del tricloruro de aluminio*

CG1JCLU3I0IÍ FILIAL *-

Recapitulando todos estos estudios sobre la extracción de los pigmentos

del cornezuelo podemos decir que %

. * Ho extrae pigmentos •

• .Extrae parcialmente los ergocromos •

Eter de petróleo •

Eter etílico * . •

}•Cloroformo
• Extraen sólo los ergocromos de forma bastan-

—te completa •

* Extrae ergocromos y una pequeña parte de la
clavorubina *

Extrae ergocromos ( si no han sido extraídos
antes ) y de forma total la clavorubina*

n—Butanol

Metanol « •

Metanol—clorhídrico si Ifo• • +

Todo ,esto se refiere a extracciones relativamente rápidas y en frío que

es lo que nos interesa desde el punto de vista analítico *

OBSERVACION PIRAL •- lío hemos observado en estas experiencias la presencia

de endocrocina en nuestros cornezuelos»



105

h) LA CLAVOAÜLIKA

Todos los m.Stodos hasta ahora existentes para la investigación de cor-

nesueio en harinas so basaban en la detección de un pigmento rojo-violeta

cue desde BRAGRILQPJ'F y rOS'.TíSSOTlSlY (236) se llana esolereritrina, rojo —

en medio ácido- y violeta en medio alcalino,, del que KJGM.I (120), según ya

señalamos en el capitulo dedicado a las tócnicaa analíticas del cornezuelo

en harinas (Vi) , dió las bandas características de absorción tanto en un

medio cono, en otro «

Sin embargo desde los trabajos de AVSií—31111nG (195) sabemos que la lia

mada esclercritrina es una mezcla de clavorubina, endocrocina y otros pig—

mentos (amarillos) y que la escleroiodina, otro- pigmento ro jo aislado tarn—

bión por DRAGülíDOííEP y EQDYfíS5QTSKY(l36) , está formado por otra mezcla and

loga* Lado que la endocrocina es de color anaranjado podemos afirmar que el

color rojo que se ha venido citando como propio de los extractos de corno—

zuelo obtenidos en medio ácido es debido a la clavorubina ( si el medio es

francamente ácido la endocrocina no es anaranjada sino amarilla )•
Eor esto- estudiamos este pigmento más a fondo ya que parece el más ade—

cuado para detectar el cornezuelo en harinas, que ya de por sí contienen —

pigtmentos amarillos ( carotenoides } *

AVSlíLsSEHEG y EEBPAH observan que en medio alcalino la clavorubina se

oxida y pasa a violeta y según nosotros observábamos al final, del apartado

anterior, la clavorubina en medio ácido- es estable y en cambio hay irregu—

laridades en su comportamiento ercmatográfico, no ya al alcalinizar, sino

simplemente en una solución no acidificada*

EL objeto de este apartado es especialmente estudiar el comportamiento
\.

de la clavorubina en función del pH del medio, para llegar a precisar en

que condiciones debe trabajarse con ella con fines analíticos y ccmo que

la obtenemos en solución en metanal-clorhídrico al 1$, será en estas solu—

cienes donde operaremos, viendo que es lo que ocurre frente a los álcalis*

Observando la fórmula de este pigmento t

OH

i
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Yernos que tiene un. grupo crto-difensxL y de la pirosatequina o catecol, que

es el orto-difenol más sencillo sabemos que s

1) su solución acuosa se oxida fácilmente en contacto oon el aire* osen

reciéndooe (223)t

2) en solución alcalina se oxida fácilmente (229)?
3) su oxidación es relativamente fácil por pérdida de los II de los gru~

fenSlicos pasando a dar orto^-benzoquíncra (230)

0*

Segün THQL1SQN (23I) las oxidaciones de fenoles reciben poca atención en

los testos generales de Química. Orgánica y es probablemente a partir de es

tas oxidaciones y de las polimerizaciones subsiguientes que se sintetizan

mudaos compuestos oscuros de las plantas »

Creemos en nuestro caso que es el grupo orto-difenol de la clavorubina

el responsable de su alterabilidad por oxidación.

FfíÁtJCK y ZBEáER en 1965 (ISO) establecen la fórmula de la clavorubina y

dan un método para su obtención a partir de cornezuelo bruto. Este método,

que tuvo por objeto conseguir una cantidad relativamente importante de la

misma para establecer su estructura, es bastante largo y laborioso. Pese a

ello no consiguen un producto absolutamente puro sino que su clavorubina —

contiene impurezas que ellos atribuyen a la celulosa de la columna cromato

gráfica en la que se biso la separación final. Para lograr un producto pu—

ro prepararon el éster metílico de la clavorubina y realizaron con él los

ensayos correspondientes.

Como que para nuestra finalidad no se requiere una cantidad importante

de pigmento, sino simplemente una solución del misao que nos merezca las —

suficientes garantías de pureza para estudiar en ella los efectos de las

variaciones del pH, liemos intentado elaborar métodos relativamente simples

que nos proporcionen una solución apta para nuestras experiencias.

En la tabla número 1 hemos consignado los datos espectrales de la clavo

rubina aportados por FMNCK y ZXL3EEH (ISO) a los que aludiremos repetida»
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mente en el transcurso ele este capitulo comparándolos con los espectros de

loo soluciones que nosotros hemos obtenido* A este respecto señalaremos —

que cuando decimos que un espectro es prácticamente igual al citado por —

IPILASCK y SCIIER* queremos significar que los máximos específicos da un —

pigmento ro¿o? púrpura o violetas, que son los comprendidos más o menos en-

tre 470 y 570 coinciden totalmente y que las diferencias* nunca sustancia—

les a nuestra entender (dada que nuestro objetiva es analítico no prepara!!

ve} ¡¡tienen lugar en las longitudes de onda ccrnprelididas éntre J00 y 400 nm*

Asimismo hemos consignado en dicho cuadra los datos de MJ052J (120) cuya re

dativa exactitud es interesante* sobre todo, si se tiene en cuenta la época

en que fueron dados •

Tabla número 1

Espectros- de la clavoruhlna según i'lduíCK y ZILIMER Espectros de la escle—
rerltrlna según. MJQEU

Clavorubina (con impurezas) Ester metílico de

la clavorubina

En metanol En metanol—
-ácido

En di—iscprc¡p il—
—éter

En medio

ácido
En medio
alcalino

550-575

515-530

435-495

564

536528528 527-543

435-503493 500497

470(hombro) 471

380

340340

305

260260260

Método- de ob-nenciún de una solución de clavorubina exenta de ergocromos»—

Técnica t



Según hemos visto en ol apartado anterior operando en columna de arena,

si después do extraer el cornezuelo empolvo con. éter de petróleo, clcrofor

do, butanol y metanol, lo extraemos con metanol—olorh£dr ico al Vp9 se outie
ne un liquido rojo, que por cromatografía en capa fina da una mancha única

9

£oja. que adquiero gran fluorescencia al ultravioleta si se le aplica tr.i—
1 cloruro de aluminio» i1 espectro de esta solución roja además, coincide en

lineas generales con el de la clavorubina. en medio ácido»

Basándc^cs en estos resultados hemos obtenido una solución bastante pu—

ra de clavorubina modificando esta técnica que acabamos de citar en los. si—

guiantes, sentidos t

1} Partimos de una cantidad mucho mayor de cornezuelo da las hasta ahora

usadas (10 g») y en consecuencia trabajamos con una columna de arena más —

grande * concretamente de 50 en. de longitud por 4 cm* de diámetro interior?

dicha columna se ha cargado con 550 g» de arena lavada que contenía homogo-

reamente 10 g» de polvo de cornezuelo previamente desecado sobre anhídrido

fosfórico*

2) Dado que el cloroformo y el butanol extraen análogamente los ergocro—

moa y para evitar una operación innecesaria, hemos suprimido el butanol, quq

dando pues establecida la secuencia siguiente s

1* Eter de petróleo

2* Cloroformo

3* Metanol

4» Metanol—clorhídrico al

3) Pretendiendo obtener una soluoiCn lo más pura posible, extremamos la
lixiviación de la columna mediante estos disolventes para tener la seguridad

de que el producto estaba agotado, lo que exigió utilizar una gran cantidad
de dichos disolventes ( irnos 2 litros }, con. un caudal más lento del hasta
ahora usado ( 100 mi» cada 1,5 horas ). Además el ritmo de trabajo se llevó
de forma tal que después de recoger loa primeros 200 mi» de cada disolvente

( muy coloreados ) la columna dé extracción se dejaba toda la noche cargada
del mismo disolvente ( sin fluir ) con lo que a la mañana, siguiente recogía

liquido también coloreado» Continuando la extracción normalmente los

líquidos obtenidos eran ya cada vez menos coloreados •

moa un

El método resulta bastante simple pero su duración es de varios dias •
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Resultados %

Como era de preveer los colores observados, en los líquidos obtenidos

son t

.Amarillo claro ( gran cantidad de llpidos )
Amarillo intenso ( Ergocrcmos )

Amarilio-rojiso ( Brgocromos 4° Clavorubina )
Rojo intenso ( Clavorubina )

Al operar con el metanol-ácido ita sido muy visible el avance de un fren

te rojo por la columna al ir avanzando- el disolvente »

En la figura 7111*14 , a trazos ■)* vemos el espectro de esta

solución met anilleo—5,sida que es la que más nos interesa pues contiene la

caso totalidad de la clavorubina presente en la muestra* En efecto* este

espectro coincide prácticamente con el dado por FRANGE y 2B.ÍMSR en idén—

ticas condiciones ( metanol—ácido)*

Eter de petróleo

Cloroformo

Metanol

Metaixol—ácido

Por cromatografía en capa fina según las técnicas propias de la clavoru

bina citadas en el apartado anterior* vemos que esta solución metanólico—

fici da* muy concentrada en clavorubina no contiene ergocromas, sino que da

una única mancha roja sensible al. tricloruro da aluminio ( es decir propia

de la clavorubina )• Además se aprecia otra mancha violácea, de Rf infe—

rior y que no- reacciona con el tricloruro de aluminio, quedando un resi—

dúo pardusco en el origen*

neutralización de la solución ácida que contiene clavorubina *—

1) Experiencias y resultados espectrofotomátricos s

Ensayamos con la solución metanólico—ácida que contiene como componen-

te mayoritario la clavorubina y que está exenta de ergocrorno s * el efecto

de la adición de un álcali*

Esto lo llevamos a cabo* de momento* antes de proceder a una mayor pu-

rificación del pigmento porque según la técnica de FRAtlCK y ZIMHER* la úl

tima fase de la purificación es una cromatografía en columna en un medio

tamponado pS?=7 V nosotros * como ya se ha dicho, hemos observado un com-
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pcrtaraient» inestable de la olavorubina en cromatografía en. capa fina» si
no procedía de ua liquido, ácido *

1»&) Para bocece esta neutralización utilizamos una solución acuosa ds sosa

obtenida a basa de diluir 1/2.0 v/v sosa concentrada ( d= 1,33)* 1-To se - tra~
' ta de lina- solución valorada pues no pretendemos realizar ninguna determina

ción ouantitativa*

Esta solución la fuimos añadiendo lentamente a 1 matraz con 1 litro de

soluci&n mstanÓlxco—ácicla, sometida a agitación constante, mediante un agi—

tador magnStica* La evolución del pH del medio se sigue mediante un pSnetro*

Era de proveer, ya que el medio es casi totalmente metanólico, que apa-

rocería un precipitad o de cloruro sódico en el transcurso de la neutraliza-

ción. Esto no ocurrió hasta que se hubieron añadido 24 mi* de solución de

sosa y casi simultáneamente con la aparición, de este precipitado tuvo lugar

un cambio de color de la solución qu© pasó de rojo vivo a violeta. Segán el

pHmetro, sin embargo, el medio siguió siendo ligeramente ácido por lo que

se prosiguió la adición de sosa hasta pH = 7 lo que se produjo en los 25 mi

de sosa adicionada* El liquida que resultó fuó violeta y turbio, conteníen

do un abundante precipita!o*

l*b) Filtrando' sobre papel una parte de este liquido obtenido vimos que el

filtrado tenia un color rojo—amarillento poco definido y que en el filtro

quedaba un abundante precipítalo violeta oscuro» Es decir que en este medio

metanólico- neutralizado el pigmento violeta que se ha formado es muy poco

soluble*

Hablando con absoluta propiedad, el medio no era metanólico en su tota—

lidad pues contenía el agua que aportaba la sosa y la que procedía do la

solución concentrada de ácido clorhídrico utilizada para acidificar el meta

nol* Expresado en cifras este agua, en volumen, representa sólo un5$» por lo

que creemos que no puede influir substancialmente en el sentido- de no poder

considerar el medio como metanólico »

l*c) Sobre el filtro donde quedó el pigmento violeta añadimos metan©!—cío»-
liídrioo con lo que el pigmento se disolvió y recuperó su color rojo, pero re

) vegistrando el espectro do esta solución ( Fig* YIIX.14 — en puntos-



nos que aunque resulta paralelo al de la solución, fieida antes de su neutra
lización, es un espectro muy poco definido, lo que evidencia una destruc—

cifin importante del pigmento a causa de la desaparición de la acidez*

l*d) 331 liquido violeta turbio neutralizado que no se filtró, se dejó sedi.

mentar durante horas, se decantó el sobrenadante (amarillo~rojigo) y se

lavó el residuo violeta con metanol* los líquidos de lavado formaron una —

solución violeta, lo que prueba que una pártale esta sustancia violeta es

soluble en metanol*El espectro de esta solución,axmque débil,muestra mfixi

moa de absorción correspondientes a la clavorubina en un medio no acidifi

cado y acidificándola .obtenemos el espectro de la clavorubina en medio á—

cido* ligamos además que cuando hemos obtenido una solución metanólica re

ciente, de color-violeta claro, espectro bien definido y cromatografios—

mente pura, a partir de cornezuelo, este espectro ha coincidido con el de

la clavorubina en metanol y acidificando ha experimentado los cambios que

FRMCK y ZB1MER señalan* En la figura VIIX*15 puede apreciarse perfecta—

mente este cambio*

l*e) Sin embargo, después del lavado con metanol subsiste una parte del
residuo- insoluble* Es de suponer que sérá cloruro sódico mezclado con uno

o. varios pigmentos violetas resultantes de la alteración de la clavorubi—

na* Este residuo insoluble en metanol es muy soluble en agua, dando una —

solución violeta ( muy intenso ), cuyo espectro podemos ver en la figura

VIII*16 y no parece ser el de una sustancia pura o bien definida* Acidifi—

cando- en la misma cubeta con una gota de HC1 conc*, obtenemos un espectro

prácticamente igual al resultante de la solución metanólioo-ácida del re—

siduo del filtro procedente de la neutralización con sosa (l*c)* Sin embar

go es un espectro muy poco definido lo que nos muestra que en este medio

acuoso hay una cierta reversibilidad, pero, mayoritariamente, el proceso —

que ha tenido lugar es una alteración de la sustancia en ausencia de aci—

dez * ' .

2) Cromatografía en capa fina de algunas de las soluciones citadas t

Técnica •— Seguimos las tres técnicas propias de la clavorubina ya

conocidas- (VIII*g} *
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1
Muestras 1* Sol» metanólico—ácida

'* metanólica (neutra)

arabas procedentes da la extrae
ciÓn de 10 g* de cornezuelo y
recién obtenidas*

3* u metanólica del pigmento violeta precipitado por la neu.
tralizaciÓn de las líquidos metanólico—ácidos.

4* ,r metanólico-ácida (rojo-amarillenta) obtenida directa—
mente por extracción en frío del polvo de cornezuelo
desengrasado*

2*

Resultados*—•

— Amarillos y en número de 3 sólo los encontramos en las muestras

2 y 4 .

- Hay un sólo pigmento rojo (clavorubina) sensible al AlCl^ en las
soluciones 1, 2 y 4, el cual * además, es ya francamente visible, sin no-

eesidad de revelar, a la luz ordinaria*

— Respecto a la muestra 3 y especialmente operando oon el eluyente

cloroformo/metanol 9sl* se ha observado, lo siguiente i

a) Recién obtenida esta solución metanólica del pigmento violeta, da

3 manabas bien definidas ( sin colas de ninguna clase ), a^, y
a *

y
— Mancha correspondiente a la clavorubina en Rf (0,44)

y aspeóte? es decir igual que el único rojo observa—

do en las muestras 1, 2 y 4* sólo que en este caso

es menos visible y sólo se aprecia bien al ultra—vio

leta, después de adicionar AlCl^,
poca cantidad*

Mancha de Rf inferior (0,28), visible sólo al OT, pe,

intensa después de la adición de A1C1 •
3

— Mancha de Rf todavía inferior (0,15), violeta, visi—

ble a luz normal, que no fluoresce al UV, ni siquie—

después de adicionar ÜLCl.^*
al violeta cuya presencia hemos observado en algunos

líquidos metanólico-ácidos concentrados, acompañando

a la clavorubina »

b) Repetimos la cromatografía de esta solución 3 , 43 horas después
de obtener- la solución oon qué hemos obtenido los resultados que acabamos

es deoir está en —

a ——

2

&
3

Esta mancha corresponde



do señalar y Trillaos que a luz normal sigue observándose sólo la mancha vio-

leta de B£ inferior® A la luz UV, sin revelador, no se aprecia practioamen

te nada, pero, después de pulverizar con tx-icloruro de aluminio, observando

al UV, vemos que en vez de las manchas bien diferenciadas antes citadas hay
una serie de colas que ocupan prácticamente todo el cronatograma y sólo des

• tacan ligeramente unas zonas algo más fluorescentes que corresponden a las

anteriores manchas bien definidas* Con el tiempo, pues, en esta solución —

no acidificada, ha habido una alteración de los compuestos bien definidos

para dar una mezcla muy confusa*

3) Discusión de los resultados espeotrofotométricos y cromatográficon

deelas soluciones obtenidas a partir de la solución metanólico—ácida neu—

tralizada con sosa s

Mientras el pigmento violeta es soluble en metanol dando soluciones

transparentes de color bien definido y característico, lo cual ocurre re—

*cién obtenido, pasa a rojo por la adición de ácido clorhídrico* Dado los

espectros obtenidos tanto para la solución violeta como la roja, no cabe

duda de que se trata de la misma clavorubina descrita por FRAKCK y ZHüMSR

(1S0).
En cambia cuando esta solubilidad se ha perdida o la obtención no es re

ciente, las soluciones obtenidas dan un color algo confusa y aunque subsis:

te una cierta reversibilidad frente a los ácidos hay signos evidentes de

destrucción o por lo- menos de gran alteración del pigmento en cuestión*

Todo ello nos lleva a pensar que en ausencia de acidez la alteración de

la clavorubina tiene lugar en dos fases s '

1) Formación de clavorubina, como- compuesto- definido-, aunque no muy esta,
ble, en un medio neutro* Esta fase es reversible a corto plazo por adición

de ácido clorhídrico recuperando la solución el color rojo- y su espectro —

característico de un medio ácido.* Esto correspondería a las manchas bien

definidas del cromatograma. Mientras hay reversibilidad se observa la for—

maciÓn de un punto isosbéstico que parece hablar en favor de un equilibrio

entre formas definidas*

2) Formación de sustancias violetas más o menos oscuras ( segfin el tien

po y la alcalinidad del medio ), poco o nada solubles en metanol, más so—
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lubles en agua y que peso a la adición de un ácido na dan el espectro pro—

pió de la clavorubina en medio ácido o lo dan muy poco definido* signo evi

dente de que la alteración ha sido mucho más profunda que en la fase ante»-

rior* Estas sustancias serían las responsables de las colas observadas

los oromatogramas*

Probablemente la primera transformación sea simplemente una cuestión de

equilibrio ácido-base y la segunda sea una oxidación de las que dan lugar

a compuestos oscuros como cita THOIíSOII* En este sentido las manchas violo-

tas que hemos citado como observadas en varios cromatogramas y que no eran

sensibles o lo eran muy poco al tricloruro de aluminio corresponderían a

en los que la polimerización habría bloqueado —-

los grupos fenólicos por donde el Al se fijarla normalmente* tal oomo lo —

hace en compuestos Análogo ss

en

compuestos de este tipo

+ HC.I

Cl Cl

Evidentemente todas estas observaciones sólo son válidas a titulo pre—

1 iminar y serla interesante un estudio profundo de esta cuestión para di—

lucidar con exactitud la naturaleza de los cambios que tienen lugar y las

condiciones precisas que los provocan o favorecen» Esto podría aportar da

tos interesantes sobre los procesos biosintSticos que tienen lugar en el —

cornezuelo*

Por el momento y por la Indole de nuestro, trabajo, lo que es seguro y

nos interesa retener es que la clavorubina en ausencia de acidez no es es—

table* aun cuando el media no sea francamente alcalino* Por lo tanto* si —

queremos utilizarla con fines analíticos y dar técnicas reproducibles* es

necesario operar en medio ácido, en el cual es muy estable* por lo menos —

durante varios días, incluso si la acides es muy superior a la del 1f? en

ácido clorhídrico, lo que hemos comprobado al concentrar las soluciones en

metanol-ácido *

j



Purificación de la solución ácida de clavoruMna •—

Para la obtención final de la clavorubina FRAlíCK y ZHJLIER utilizan la
I

cromatografía en columna de celulosa, con el sistema n-Butanol/tampón fqs
fato 0,5 M, píl=7 (1*1) como eluyente, siendo la parte acuosa la fase esta

cionaria y la orgánica la fase móvil* Una vea la tenido lugar la separación

descomponen la columna en trozos y recuperan la clavoruMna con metanol -

del 80 en caliente*

llabida cuenta de las observaciones que hemos hecho operamos analogamen

te pero utilizando un tampón ácido de pH=5 •

láctica s

Soparé©—— Celulosa Váxatman ( Colurnn Chromedia-CFll, nG 11*112 ) previa-

mente lavada con metanol varias veces, hasta que los líquidos

de lavado dahan un espectro nulo tanto en la región visible ——

como en el ultravioleta* De no hacerlo asi la absorción debida

a productos cedidos por la celulosa, sobre todo por debajo de

300 nm.* , es importante *

Sistema eluyente —— Pase estacionaria r Solución acuosa tampón pH~5, sa>-

turada de n-butanol *

Pase móvil s n—butanol saturado de solución acuosa —

tampón pII-5 •

Solución tampón —— Fosfata disódico (2 E^O) 0,2 M 103 c*o*
Acido, cítrico 0,1 M

Muestra —— 10 mi* de solución metanólico—clorhídrica obtenida en columna

de arena a partir de 10 gramos de cornezuelo tal como se ex-

plioa el principio de este apartado *

97 ©*c*

Resultados *

Durante el desarrollo se observa una sola banda de color rojo, y además

una banda más oscura de avance más lento. Recogemos el pignento rojo por

elución, es decir, cuando- fluye su solución peer la parte inferior de la -

columna* Tendremos pues una solución butanÓlico—ácida de clavoruMna *

Esta solución en cromatografía en capa fina de Silicagel G impregnado

de ácido oxálico, con cloroformo/metanol como eluyente, da una sola —

J
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mancha sin que se aprecie ninguna otra señal en el cromatograma. ni siquiera
en el origen, tanto si se observa a la luz ordinaria como en. el ultravióle

ta* con o sin tricloruro de aluminio. Hemos pues obtenido, una sustancia ve

rosimilmente pura cuyo espectro coincide prácticamente con el de la clavel-
rubina en medio metanólico—ácido ( o el de su éster metílico en di—isopro—

piléte^*

Kecromatografiandcs- en columna esta solución butanólica de clavorubina,

en idénticas condiciones, observamos la aparición en el transcurso del de—

ssrrello de una banda violeta que se difunde ostensiblemente. Si cortamos

la columna y extraemos este pigmento violeta con metanol ( antes de que su

gran difusión haga muy difícil obtener una solución de concentración sux'i-

ciento ) observamos que el espectro* aunque da una débil absorción, por —

tratarse de una substancia pura, permite observar- unos máximos de absor- —

ción bien marcados a 566, ¡330 y 495 ^nu que corresponden a la clavorubina

en medio no ácido y si en la cubeta adicionamos 2 gotas de ácido clorhldri

co concéntralo- este espectro es reversible y pasa a dar los máximos de ab—

sorción propios de la clavorubina en medio ácido. Es decir, la disminución

de acides, debida a que la muestra aplicada no llevaba un 1$ de ácido clor

hldrico, ha provocada la aparición de la forma violeta de la clavorubina,

en la cual sabemos que no es muy estable. Esto confirma una vez más la ne—

cesidad de trabajar en medio fuertemente ácido*

Cromatografía en ooüumna de líquidos extractivos totales de cornezuelo.—

A la vista de esta última cromatografía en columna puede pensarse que —

la acidez del metanol-clorhídrico es la que mantiene el color rojo de la —

clavorubina, más que el medio tamponado de la columna.

Por otro lado, visto que este procedimiento en columna funciona muy

bien para separar la clavorubina, hamos creído interesante ensayar si daba

resultado aplicándolo no a una solución procedente de un cornezuelo previa

mente tratado en una columna de arena sino a un liquido obtenido por la ex

tracción directa de cornezuelo en polvo ( sólo desengrasado ) mediante el

metanol-ácido. Esto nos proporcionarla un método rápido de obtención de la

clavorubina*

Técnica t



117

Cromatografía en columna idéntica a la anterior pero con un taitón, de pll=7

de la siguiente composición

Hidróxido sódico 0,1 M ——

Fosfato monopotásico 0,1 M

Muestra -i— Líquido obtenido- por extracción en frío, con 200 ral* de metanol

clorhídrico al 1$$ de 2 g* de cornezuelo en polvo previamente —-

desengrasado con éter de petróleo. Licha extracción ha consistí

do simplemente en dejar en maceraciÓn durante una noche y final,

mente se ha filtrado para eliminar el residuo. El líquido obte—

nido es rojo—amarillento ya que el metanol—ácido es capaz de ex

traer la clavorubina y loa ergocromos*

29,1 mi.

50,0 mi.

fíesultados t

A medida que se produce el avance

de la fase móvil por la columna se —

¡ aprecian las bandas que se detallan —

J en la figura VIII.17 •
j Eecogem&s: por elución la solución
1

j de la franja rojo—anaranjada y obser—
I

vamos que el espectro de esta solución

butanólica corresponde a la clavorubi

na en medio ácido ( Fig. 7111.18). A—

dicionando ácido clorhídrico a la mis

ma cubeta el espectro no varía ( sinv*

píamente resulta algo disminuida la —

absorción lo que es debido a la dilu—

ción ) y en cambio si alcalinizamos —

fuertemente ( 1 gota de solución de sosa concentrada en la cubeta del espeo*

trofotómetro) hay un cambio inmediato del espectro, que se desplaza hacia las

grandes longitudes de onda, de momento- no se estabiliza y tiene un relieve —

muy poco márcalo-, lo que es atribulóle a que no estamos ya en presencia de —

compuestos bien definidos *

La franja roja ligeramente inorada, eluida da un espectro muy parecido al

inmediato anterior, pero menos definido »

17

Pardo
—► dejo-morado

Rojo- abaran ja do
Aimaríllo
f^-rdo

gjuyu
IHtlilU

1

nrrrn?
v

Tnniií

V
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Con. el fin. de comprobad la pureza del pigmento rojo-anaranjado, que creo

mos es la misma elavorubina como ya hemos señalado, hemos procedido a recrc

mat ograí'iarlo en una columna idéntica a la que ha servido para su aislamien

to» Inmediatamente después de depositar la muestra se forma una franja vio

leta en la zona superior y un amarillo que difunde hacia la zona inferior»

Esta diferenciación se acentúa a medida que tiene lugar el desarrollo a car

go de la fase móvil perdiéndose cada vez más el rojo y apareciendo varios

violetas, uno de los cuales sigue teniendo un tono rojizo»

EL amarillo que se ha separado podría ser responsable de la absorción a

longitudes de onda relativamente bajas que se observaban en VIII.18 » Dado

que se forman varias franjas violetas, lo que parece tratarse de una pro—

gresiva alteración del rojo, interrumpimos el desarrollo, extraemos la colum

na, cortamos la sección correspondiente al violeta rojizo por ser- la banda

mejor definida y con más cantidad de pigmento, lo disolvemos en metanol y

resulta una solución violeta claro cuyo espectro e3 el que ya citamos en la,

figura VIII.15, cuando nos referíamos a una solución violeta cuyo espectro

correspondía al de la elavorubina en medio í5£\Ar#,
el cambio que hasta aquí ha tenido lugar.

{

es decir era reversible

Discusión t

Vemos que al desaparecer la acidez,en la segunda columna, la elavorubina

—roja cambia a violeta, sin que el medio sea alcalino sino simplemente neu.

tro y esta transformación es gradual como se desprende de la sucesiva apa-

rición de franjas violetas enmLa columna .

El comportamiento de la elavorubina en función del pH encaja perfecta-

mente con estudios hechos no sólo con fenoles, sencillos como- la pirocate—

quina, que hemos señalado al principio de este apartado, sino con muchos —

otros* Es interesante en este sentido el estudio de PELLEIiHí y CHAS3ET (232)
los cuales dicen entre otras cosas s

1) En soluciones alcalinas de compuestos fenólicos conviene trabajar rá

pido para evitar la oxidación .

2) Al aumontar el pH el efecto en el espectro es batoorómico, es decir
los máximos ao absorción del espectro se desplazan hacia las grandes longi
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iudes &e onda ( es el paso de rojo a violeta para 3.a clavorubina )
3) Este desplazamiento espectral es dolido a la formación de ión fenata

o qninoide a partir de los grupos ienólicos %

OH -» Qm£* °

y los fenoles «suyas posiciones orto están libres o sustituidas por un grupo

metilo sufren una disociación total de este tipo ya con una solución alcali

na 0*121 y tal es el caso de la clavorubina *

4) Á medida que baja el pH el espectro de los fenoles en un disolvente — j

ionizante* es el mismo que el que tendría en un disolvente poco ionizante o ]
no ionizante ( acetona o cloroformo ) y por debajo de un cierto pH los es-

pectroa no varían y son superpaniblesf lo que en nuestro caso explicarla que j
por mfís que se concentre la solución metanólico—clorhídrica al el espeje

tro no varia*

i

Resurgen final. •—

liemos aportado en este espartado una serie de datos sobre el coraportamierx

to de la clavorubina en solución en función del pH* La finalidad concreta —

de nuestro- trabajo nos ha llevado a asegurarnos de que el medio conveniente

para el análisis mediante este pigmento es el ácido*

Memás hemos dado unos caminas para obtener pura la clavorubina que pue—

den resulta- relativamente simples* así corno una serie de datos que podrían

servir de base para un estudio de las transformaciones que in vi tro puede —

sufrir este pigmento y que podrían quizás hacerse extensivos a lo que ocu—

rre ín vivo • En estos dos áltimos aspectos, no hemos agotado ni mucho menos

las posibilidades debido a que estos problemas no se relacionan de vina for»

nía directa con nuestra objetivo.
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i) PK0PIEDAD3S ESPECT1ML13S DE LOS LKCQCilQLÍQS OTILES PARA. SU DETECCION s

EL IKGOCROIíO ÁA (AGIDO SECALOIIICO Áj Y SUS COMPLEJOS COI'T EL TüICLOEURO

DE ALUMINIO ...

Introd.ucc5.6n

En el dedicado a Xa extracción de los pigmentos del cornezuelo

eaplicábsmos que en las soluciones metanólicas o butanólicas ( es decir en

disolventes polares ) de los ergocromos, la adición de tricloruro de alumi—

nio provocaba un desplazamiento espectral, que se traducía en un aumento de

la longitud de onda del máximo de absorción, que pasa de los 340 m* a los

370 nm* ( aproximadamente )• Lógicamente se producía además un aumento de

la densidad óptica (^D*0*) de la solución de ergocromos en la zona de los

370 nm* , tal como- se indica en esquema en la figura VIII*19 •

Dado- que la estructura química de los ergocromos es de naturaleza poli—

fenñlica ( aunque no corresponde a ninguno de los grupos basta abora cono-

cidos de este tipo de sustancias ) no es de extrañar esta capacidad de reac

ción frente al aluminio* En efecto, las reacciones de los flavonoles con —

ciertos reactivos metálicos y entre ellos el aluminio son ya conocidas y es

tudiadas desde hace tiempo (233) y se ban utilizado- incluso para la valora—

ción de estos flavonoles ( 234» 235) asi como para su estudio estructural —

( 236-238) .

En consecuencia, bemos pensado que esta modificación espectral podía ser

virnos para la investigación del cornezuelo en harinas, utilizando para es—

te fin los ergocromos en vez de la clavorubina* En principio esto tiene la

ventaja de que el contenido de ergocromos en el cornezuelo es mayor que el

de clavorubina, pero puede presentarse como serio inconveniente el hecho de

que la harina contiene también sustancias de tipo polifenólico ( como se

talla en el capitulo XI ) que podrían reaccionar análogamente y por lo tan-

to interferir* La resolución de este problema será tratada al abordar el te

ma de los métodos espectrales de investigación de cornezuelo en harinas ■—-

(XIII.b)* nuestro objetivo por el momento es el estudio espectral del cor»-

portamlenio de un ergocromo puro- frente al trioloruro de aluminio y aplica—

remos para ello los métodos utilizados paira los flavonoles, a fin de ccmpro

bar si los ergocromos responden de manera parecida, tal como su estructura

permite proveer *
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Aparto del interés práctico que estos resultados puedan tener para

aplicación en el análisis del cornezuelo en harinas, según nuestras infor—

macaones no se ha hecha ningún estudio del comportamiento de estos pigmen—

tos del cornezuelo frente a reactivos metálicos •

su —

Material y tóenleas *—

Como pigmento tipo para estos ensayos hemos utilizado el Ergooromo Al

( O' Acido Secalónico A ), gracias a unas muestras facilitadas por el Profe

sor B* MIARCE. ( Münster )*
Como ya se ha visto en. el emahtsüo dedicado al estudio bibliográfico de

estos pigmentos la fórmula del Srgocromo AA es s

OH o OH

OH
a

o »

C0¿ CH$
C02 CHs

/CH3

OH O OH

Disolventes s Todos han sido redestilados y rectificados*

Cloruro de aluminio t Es un producto puro anhidro MERCK •

Acido clorhídrico s Es una solución acuosa concentrada (&=1,18) ,PEOLABO

Registro- de los espectros de absorción t Como todos los espectros de —

este trabajo, se ha efectuado con un espectrofotómetro registrador BECKMAN

modelo 311 2A, sólo que en este apartado hemos trabajado- a velocidad 2 y —-

constante de tiempo 0,6 , salvo al estudiar la influencia del disolvente —

sobre las propiedades espectrales del Ergocromo AA en que la velocidad ha

sido la utilizada habitualmente, es decir, 5 •

Hemos considerado en principio que una solución tenia composición cons—

tante cuando dos espectros registrados sucesivamente eran idénticos *

{



Uj

Determinación exacta de las densidades ópticas % Han sido efectuadas en

un espectrofotómetro BECGESS modelo DU •

Estudio espoct3?ofotométxino de los complejos formados entre el Er/tocto—

moAA y el trlcloruro, de aluminio? en el metanol

Hemos, escogida el metanol como medio donde estudiar estos complejos por,

que es un. disolvente orgánico muy polar y es necesario un medio polar para

que el tricloruro de aluminio se disuelva bien, y se formen los complejos —

polifenol—aluminio. Además, hemos visto que el metanol es un buen extractor

de los Ergocramos® El cloroformo extrae también los ergocroraos, pero no pro

porciona un medio apto para que puedan reaccionar con el AlCl^, debido pro
bablemente a que por su falta do polaridad no disuelve este reactivo ni el

medio es apropiado para que la reacción tenga lugar.

Nuestras muestras de Ergocromo AA, en el metanol, tienen un espectro con

un máximo de absorción a 338 nm* (£«31»200) ( Fig® VIII*20). Nos proponemos

estudiar primero' los desplazamientos espectrales de esta banda de absorción
debidos a la adición del tricloruro de aluminio, en distintas proporciones

molares Alumimo/Ergocromo AA ( Al/AA) conocidas (1000, 100, 10 y 1 ) •

En la Fig» VIII»21 , encontramos el espectro del Ergocromo AA puro y el

resultado de la reacción con A1C1- para una proporción molar Al/AA ■= 1000
3

( es decir, en presencia de un gran exceso de AlCl^) • La concentración de

AA sin A1C1„ es la misma que cuando se hace reaccionar arabos compuestos

molar ), pues al registrar el espectro del pigmento puro se —
-3( 1,4 • 10

ha tenido en cuenta la dilución que se hace al añadir la solución de AlCI^®
Inmediatamente después de añadir el Alelase ha efectuado otro registro y -
luego se han hecho otras a los 3, 6, 15, 24, 36, 60, $Qf 120 y 180 minutos

( de los que sólo algunos limos expuesto en la figura ¥111*21 para no com—

pilcarla )• Se observa la inmediata formación de una banda de absorción al,
rededor de los 370 nm., ( con una absorción mayor que a m® ) la cual —

se desplaza hacia las grandes longitudes de onda al mismo tiempo que disroi

nuye la absorción, estabilizándose el cabo de 2 horas a 379 nm* Es de notar

la aparición de 3 posibles puntos isosbésticos a 277, 307 y 373 nm., pero

en el transcurso de los registros hamos constatado que no son absolutamente
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precisos sino- que sufren un. desplazamiento en cada registro* Es de señalar

que el máximo de 379 nm«.* donde se estabiliza la solución* coincide con el
hombro- a 3&0 nra» del espectro del pigmento puro*

Vemos que para una medida analítica cuantitativa del Ergocromo AA la z_o

na mejor de lectura es a 370 nm* pues es en esta longitud de onda donde ——

hay una mayor diferencia entre la densidad óptica antes y después de añadir

el tricloruro de aluminio® Además es evidente que en presencia de un gran

exceso de AlCl^ esta lectura puede ( y es necesario ) ser inmediata* lo —
cual es una ventaja*

í

i
¡

!

En la Fifí. VIII, 22 tenemos el resultado de una experiencia análoga —

con una proporción molar Al/AA. - 100 * Observamos los mismos fenómenos que

acabamos de señalar ( desplazamiento de la banda de absorción haeda las ——

grandes longitudes de onda* aumento de la absorción hasta 370 nm* y poste-

rior disminución de dicha absorción a mayores longitudes de onda ) * hasta

estabilización * sólo que esta vez a 375 nm. El proceso es más lento y las

absorciones a 370 nm. y 375 nm® son menores que para una proporción molar
ú

Al/AA « 1000* aun cuando la cantidad de pigmento presente es la misma ( lo

que indica que el exceso de Al es un factos? interesante para una medida cuan

titativa, a condición de precisar con exactitud el tiempo de operación, ya

que la formación de un máximo- de absorción a 370 nm* es muy fugaz si el ex

ceso de Al es muy grande )» También en este caso- la estabilización ha tetó,

do lugar dos horas después de iniciada la reacción* El punto isosbéstico a

277 nm* es también bastante claro* pero los de 302 y 378 na* no son comunes

para todos los espectros* Hay también aparición de un nuevo punto isosbésti
co a 351 nm* En lo que a puntos isosbésticos se refiere deben hacerse las

mismas reservas que para el caso anterior*

En Ja Fig* VIII*23 * vemos la experiencia análoga para una relación mo—

lar Al/AA « 10 • Eespecto a los dos casos anteriores observamos un fenóme—

no distinto t Falta la aparición de una segunda banda más allá de 370 nm

se diría que sólo la primera parte de los fenómenos observados hasta ahora

ha tenido lugar* es decir, la fomación de un complejo cuyo máximo de absor_

ciÓn está alrededor de 370 nm* y que el otro tipo de complejo (o complejos)

de absorción menor pero desplazados hacia mayores longitudes de onda* con

* >

I
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esta proporción de aluminio no se ha formado» Aquí llegamos a la formación

de una banda a 3^7 nm» que se estabiliza al cabo de una hora después del á.

nicio de la reacción» Es de notar también que no encontrarnos los puntos i—

sosbésticos a 277 na. alrededor de 300 m* ni el de 378 nm» y en cambio apa

recen nuevos puntos isosbésticos a 350 y 353 nm que no son comunes a to—

dos los espectros, pero que son muy precisos» Creemos que pueden relacionar

•»

se con los observados a 351 nm» en la figura anterior»

En la Fig» VIII»24 , encontramos los resultados para una relación molar

Al /.A A. -- 1 • Como era de preveer aparece una sola banda que se estabiliza,

al cabo de 3 horas a 359 mn«* Hay además formación de un único punto isos-

béstico a 345*5 muy bien definido» Puede decirse que, en este caso, existe

la casi seguridad de que estamos ante un equilibrio entre el Ergocromo AA

y un. complejo del mismo con el tricloruro de aluminio»

Resumiendo todos los datos que hemos obtenido hasta ahora tenemos s

a) Los espectros, que llegan a un equilibrio ( solución de composición

espectrorotometricamente constante ) tienen una banda de absorción cuya —-

longitud de onda aumenta con la cantidad de AXCl^ presente s
A max» M puro

A max. ¿l/M » 1 —

A max» Al/AA * 10 —

A max» Al/AA * 100 •

Amax. Al/AA = 1000

b) La absorción llega a un máximo hacia los 370 nm» y después disminuye
si el desplazamiento hacia las grandes longitudes de onda tiene lugar»

c) Para una misma longitud de onda y una misma cantidad de AA, la absor
ción es mayor si la cantidad de AlCl^ aumenta. Esto puede comprobarse so-
bre los espectros x’egistrados a base de comparar las densidades ópticas de

cada uno de ellos en pna misma longitud de onda •

d) Salvo en el caso de la proporción molar Al/AA =* 1, los puntos isos-
bésticos indican de una manera segura tan sólo que las reacciones que tie—

nen lugar son complejas., pues son demasiados y faltos de precisión para po_

derlos considerar conu> prueba de la existencia de equilibrios químicos, —

por lo menos entre compuestos bien definidos* Esto es normal ya que cuando

>338 nm»

359 iva»

367 nm»

375 nm.

379 mu.
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Al/AA = I» se trabaja con proporciones bajas d.e ¿1C1 , de donde la posibili
3 “

dad de interacciones (polimerizaciones, solvataciones, degradaciones ) es —

pequeña^ Por el contrario , en presencia de grandes cantidades de AlCl^ puede
haber mezclas de varios complejos o bien formación de polímeros más o menos ;

irregulares, debido a que una molécula de AlCl^
una molécula de pigmento* Por esto no se llega a un verdadero equilibrio si

no que más bien podemos decir que, por exceso de uno de los reactivos, he—

mos. sobrepasado dicho equilibrio*

Esta formación de polímeros es teóricamente posible ya que uno de los —

centros de la molécula de los flavonoides por donde tiene lugar el ataquo a

carga del tricioruro de aluminio es el grupohidroxi—ceto, el cual se en—

cuentra en los ergooromos y dado que la reacción parece ser (238) s

se una a la ves con más de

+ HCl

y nada nos impide postular que en los ergocromo3 el proceso es análogo, es

posible que cada mol de tricioruro de aluminio, si está en exceso, pueda —

fijarse con más de un mol de pigmento ( hasta 3 ) dando entonces lugar a po,

sibles polímeros de estructura más o menos irregular y compleja, segftn las

proporciones en que se encuentren los dos compuestos reaccionantes (pigmen-
to y tricioruro de aluminio ) •

En lo que concierne a la estabilidad de las soluciones que hemos obtenido,
la Fig. VIII#25 encontramos los registros de los espectros de las solucio

de proporciones molares Al/ilA = 1, 10 y 100 , 12 horas después, habien-
do sido guardadas en el frigorífico ( a. 22 C aprox* ). Vemos que estos esperé

tros no han sufrido mas que una ligera disminución en la longitud de onda de
los máximos do absorción ( 2nm. ) y que ha habido un aumento en la densidad

en

nes
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óptica de estas bandas, .siendo este incremento mayor cuanto mayor es la can

tidad de A1C1
^ en presencia.

En la Fig* VIII*26 , tenemos los mismos espectros 13 dias después, habiSn

dose conservado las soluciones a la temperatura del laboratorio (22 2 C) y

en la oscuridad. Los espectros son prácticamente los mismos que los de la fi ■

gura anterior, es decir que hay una buena estabilidad*

Efecto del ácido clorhídrico sobre estos convoleios «—

El objetivo perseguido al ensayar los efectos del ácido clorhídrico so—

bre estos complejos es doble* Por un. lado se trata de ver simplemente su —

estabilidad frente a los ácidos, pero además intentamos repetir el ensayo —

de IIáEKH/jH y IIAI3KY (238) según los cuales los complejos formados por el ——

A1C1 y los grupos orto—difenol son reversibles de una forma inmediata por
3

la adición de ácido clorhídrico acuoso y , en cambio, los complejos forma—

dos en los grupos hidroxi—ceto ( que según hemos postulado son los que —

actúan en este tipo de reacción en los ergocromos ) no son reversibles (por
lo menos de forma inmediata )* Estos autores trabajan también en metanol*

para estas experiencias hemos operado con 3 mi* de solución de complejo

( la capacidad de una cubeta de espectrofotémetro ) y hemos añadido 5 gotas
de lid acuoso concentrado* Los espectros han sido registrados al cabo de 15

minutos* En la Pig* VIII*26 , podemos ver los resultados. En la solución —-

AlfhA *» 1 hay tan sólo, un ligero incremento de la densidad Óptica, pero la
longitud de onda del máximo de absorción sigue siendo 357 nm., como antes de

la adición del ácido* El efecto es el mismo en la solución Al/AA = 10 ( en

la que el máximo de absorción ha pasado tan sólo de 364 a 365 nm. ). Por el

contrario, en la solución de Al/áA = 100 ( cuyo máximo estaba a 372 nm.) ha

habido un cambio sensible en el espectro ( el máximo de absorción pasa a —

367 nm* ) habiéndose superpuesto prácticamente al. de Al/áA = 10 •

En la figura VIII.27 , vamos , 2 horas después de haber añadido el HC1,

que los espectros de las proporciones molaxes 100 y 10 están superpuestos,

siendo pues evidente que el compuesto ( o compuestos) formado en presencia

de gran exceso de álCL es distinto del formado con las proporciones molar-
3

res 1 y 10, siendo estos aos últimos estables incluso en presencia de KC1

( por lo menos durante las dos primeras horas. )*
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iin la Pig* VIII*28 , loa espectros de estas tres soluciones han sido re

gistra-dos 16 horas después de haber añadido el HC1 , habiéndose conservado

mientras tanto las soluciones en la oscuridad y a temperatura ambiente* Es

ta ves ha habido ya, variaciones en todos los espectx*os y sus máximos de ab

sorciSn han variado en el sentido de disminuir su longitud de onda* Esta*-

mos ya , poi* lo tanto, en presencia de una retrogradación de los complejos

que se formaron.

En la Pig. VIII.29 f tenemos los espectros de las tres soluciones regis

irados horas después de la adición de HG1. Vemos que los tres espectros

se suprponen dando de nuevo el espectro propio del Ergocromo AÁ puro, es —

decir que la destrucción de los complejos formados, después del transcurso

de un tiempo bastante largo, ha sido total*

Sin embargo- se ha visto- que los compuestos formados, en presencia de can

tidades no muy grandes de A1C1 son más estables, en un corto espacio de —
«i

tiempo-, frente al IíCl, que los compuestos formados en presencia de gran ex

©eso de AlCl^, lo que corrobora el supuesto de que en presencia de cantida,
des- del mismo orden ( u orden bastante parecido ) de pigmento y reactivo —

metálico ( AlCl^) , la reacción tiene lugar por los grupos—hidroxi—ceto.

En la Pig* VIII.30 , puede verse como , 72 horas- después, tiene lugar —

ya la destrucción del mismo pigmento, por la acción de la acidez *

Estequiometrla de los complejos en el metanol .—

Hemos estudiado solamente la estequiometrla para proporciones molares

próximas a Al/M = 1, debido a que sólo es en las proporciones molares de
este orden donde podemos tener la seguridad de que se forma un complejo —

bien definido*

Los métodos que hemos aplicado para la determinación de esta estequiome

tria son espectrofotométricos y entre todos los que existen para ello (239)
hemos escogido dos a fin de tener confirmación de los resultados. Estos mó

todos son 1 el de las variaciones continuas o de JOB (240) y el de la reía,

ción molar (239) • La lectura de la densidad Óptica se ha realizado a 360
nm.
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