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SUMMARY
The == Naringenin 5 § D glucoside was isolated from the Acacia
longifolia Will by M. R. Falco (1).
[t is a partial racemate. Both diastercoisomers can not be se-
parated by fractional crystallization and behave as a single phase.
The compound has the following formula:

0 0
*IN\Cgl, o NM
CH.,OH B CH4$CH o
2 2
0 s 0 "
0

It seems to be identical with the compound separated by J. Jerz-
manowska (salispurpésido) (1956 and 1958) and Helicrisine B (R.
Hinsel and D. Heise [2]). The ecrystals were obtained from ihe
product separated by Prof. Falco by cooling slowly a saturated 509
hydroalcoholic solution from its boiling temperature (fig. Ia and Ib
show the crystals obtained).

Crystal Morphology

The crystals appear as bundles of tiny prismatic needles. These
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are elongated along the c-axis and are formed by the prism {120}
and terminated by the pinacoid {001}.

The crystals belong to the orthorombic system.

The axial ratio is a : b : ¢ 041 : 1 : 0,16.

The polar interfacial angle (120) / (120) is 79° (measured with
an eyepiece-goniometer on 8 different crystals); (120) / (001) = 90°.

X-ray diffraction data:
Single crystal Weissenberg and Precession diagrams were studied.
Formula weights per cell: 4.
Cell dimensions: a — 12,93 A
b= 129 &
¢c = 4,87 A

Density (flotation) = 1,47 g/cc
Systematic extintions apear for the reflections: h00 54 2n; 0k0 5
e (D?); reflections (011),

(021), (110), (350) and some of higher indices do not appear with

2n; 001 £ 2n. The space group is P

extremely long exposures or are very weak.

Powder data:

I

the lines of greatest 6,33  (hkl) (210)
intensity are: Vs \ d 4,37  (hkl) (121)
[d =412 (hkl) (131) (320) (041)

(compare fig. 2) s{d = 3,65 (hkl) (270) (231)

I

OPTICAL PROPERTIES:

The crystals are nearly colourless showing a faint yellowish hue.
Their birrefringence is extreme. Their elongation is negative and they
present straight extintion on faces belonging to the zone [001]. On
the pinacoid {001} extintion is symmetric; an extintion angle of 39,5°
was measured on 9 different crystals.

The refractive indices (L = 5893 A) arve:
no = 1,58; (meas. 5 cryst.)
nff — 1,655, (meas. 4 cryst.) caleulated: 1,65,
ny — 1,68, (meas. 5 cryst.)
n’y = 1,664 for crystals lying on (120) (meas. 3 cryst.)
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Optic axial angle:

—2Va = 66,5° (meas. 6 cryst.)

—2Va = 67° (calculated from na, n’y, ny)
X|le 5 Y|la 5 Z]||b .Optic axial plane: (100)
Rhombic dispersion: r >> v (aprox. 12° in the optic axial plane)
Compare fig. 3a and 3b.
El 5 B D glucésido de la == naringenina fué aislado de la Acacia

longifolia Will por M. R. Falco (1).

El compuesto parece ser idéntico con la Helicrisina B de R. Hiin-
sel y D. Heise (2) y con el salispurpésido aislado por Z. Jerz-
manowska (1956 y 58). Se trata de un racemato parcial y ambos dias-
tereoisomeros no son separables por cristalizacién fraccionada, com-
portandose como una fase cristalina tnica.

El compuesto tiene la siguiente férmula quimica:

0 0
Ho H HO c‘“‘ﬂ'l
*IN\Cgh, O R
H H
CH,0H _ CHaoH "
0 i 0
0 0

El estudio cristalogrifico comprende:
1) Cristalizacién del producto.
2) Determinacién del grupo espacial, caracteristicas de la célula

clemental, densidad, determinados por métodos de Weissenberg v de
Precesion.

3) Caracteristicas del diagrama de difraccién de polvo para la
identificaciéon del producto.

4) Propiedades épticas.

CRISTALIZACION:

La muestra que nos fué entregada por el Prof. Falco consiste de

haces de cristales aciculares muy pequeiios. Fueron preparados por en-
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friamiento de una solucién hidroalcohélica (50 %) saturada a si
temperatura de ebullicion. Para obtener cristales de tamaifno adecuado
para el estudio cristalografico se repitieron las cristalizaciones a par-
tir de soluciones hidroalcohélicas (50 %) saturadas a su temperatura de
ebullicién, por enfriamiento lento en termostato.

Los cristales finalmente obtenidos se representan en la fig. 1a y 1b.

Fig. 1. Cristales del 5 p D glucésido de - naringenina
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DATOS DEL DIAGRAMA DE POLVO PARA LA IDENTIFICACION
DE LA SUSTANCIA (Se empled camara cilindrica de 114,6 mm ¢;

radiacion Fe Ko/Mn; 36kV, 8mA)

dobs. | T (hkl) I
15,55 15,58 020 M
9,96 9,96 120 M
8,09 7,98 (?) 130 MD
6,32 6,3 210 MF
5,975 5,975 220) D
5,48 548 - . 230 D
5,19 5,19 060 MD
4,48 4,49 250 MD
4,38 4,37 121 MF
4,12 4,17 131

4,17 320 MF

4,13 041
3,84 392 . 080

3,89 201 D

3.86 211

384 - 051
3,77 3,77 340

3,77 221 D

3,75 180
3,65 3,67 270

3.64 231 1
3,30 3,32 360

3,30 251 M

3,29 071
3,11 3,12 0100

3,11 261 M

3,10 370

3,08 331

Fig. 2
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Las intensidades se estimaron visualmente por comparacion con
una sola escala, haciendo:

I =16 2 muy débil (MD) 7 u 8 = fuerte (F)

I = 3 6 4 débil (D) 9 6 10 = muy fuerte (MF)

I =5 6 6 mediano (M)

Dadas las caracteristicas de la célula elemental del compuesto, para
valores de indices elevados se obtienen bandas casi no resueltas. Para
algunas de éstas calculamos mas de 10 indices. Por este motivo tam-
poco pudo emplearse el método de precision de Straumanis, ya que
las lineas de “back reflection” resultan practicamente imposibles de

medir.

ESTUDIO ROENTGENOGRAFICO POR METODOS DE CRISTAL
UNICO:

Los cristales fueron estudiados empleando el método de Weissen-
berg (Anticatodo de Fe y filtro de Mn) y el de Precesién de Buerger.
Se tomaron diagramas de planos de la red reciproca perpendiculares
a los tres ejes cristalograficos. ‘

El cristal pertenece al sistema rombico (esto también resulta del
estudio microscopico).

La aparicion de extinciones sistematicas para las reflecciones
h00 == 2n; 0k0 £ 2n; 001 54 2n es caracteristica del grupo espacial

nom D)

En los diagramas Weissenberg y de precesién se observa ademas
la ausencia o intensidad sumamente débil de reflecciones de indice
muy bajo: (011), (021), (110), (350) y también algunas de indice
mas elevado. (Estas reflecciones no aparecen trabajando con radia-
cion de Cu, sin filtro; p = 20°; F — 60 mm; exposicién 150 horas;

35 kV; 20 mA).

Las dimensiones de la celda elemental determinada son:

a = 1293 &
b = 31,29 A V =1970,30 A3
c = 487 A

El peso formula calculado para el 5 § D glucésido de * narin-
genina es 434,39.

El nimero de pesos-férmula por celda elemental es 4.
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La densidad por rayos X  dy = 1,465 g/c.c.
La densidad determinada por flotacion d; = 1,47 g/cc.

Esta se determiné por la técnica de Wunderlich (5).
ESTUDIO MICROSCOPICO — PROPIEDADES OPTICAS:

Los cristales del trinervosido son casi incoloros, presentando una
tonalidad ligeramente amarillenta. Su habito es acicular. Las agujas
estan formadas por el prisma {120} y terminadas por el pinacoide
basal {001}.

De acuerdo con las medidas realizadas con el goniémetro ocular
del microscopio las caras principales forman un angulo de 79° (pro-
medio de las determinaciones hechas en 8 cristales diferentes). Sa-
biendo que de acuerdo con las determinaciones roentgenograficas la
relacion axial a/b =— 0,41, a las caras prismaticas corresponde el in-
dice {120}.

Los cristales son extremadamente birrefringentes y presentan ex-
tincion recta con respecto a las aristas del prisma y simétrica sobre
la cara pinacoidal. Su elongacion es negativa.

Al ser calentados por encima de 200°C se observa una dismi-
nucion continua de su birrefringencia. Aparecen opticamente isétropos
a aproximadamente 210°. Su fusion se produce a los 230°C con des-

composicion, quedando al enfriar una masa isotropa de color oscuro.

No pudo confirmarse la actividad optica de los cristales dado su
tamano reducido.

Se hicieron laminas delgadas de los cristales aproximadamente
perpendiculares a los ejes cristalograficos. Se estudiaron éstos con pla-
tina universal (U.T.5 Leitz).

De acuerdo con la orientacion del elipsoide optico el cristal per-
tenece al sistema rombico. También se observa la dispersion rémbica
de los ejes 6pticos (ver fig. 3a y 3b).

Los indices de refraccion fueron determinados por el método de
variacion de temperatura. Se obtuvieron los siguientes valores numé-
ricos para los indices de refraccion empleando luz de sodio

(A = 0,5983 p):
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‘\ - (oo1)

b c .87{' ny
(b)
o N
P
; 79°24 2v=1(66° n =1.680
@) B b .
b:31.29 A
a=1294 A
N\
\\QF1669

]%21.65
Fig. N.° 3

Proyeccion ortografica del cristal de 5 B D glucdsido de la =

. . rgY e r s ,
naringenina (Trinervosido).

Se representan:
Parametros.
Caras existentes.

Caracteristicas del elipsoide optico:
na, nff, ny, indices de refraccion para luz de sodio
X, Y, Z ejes del elipsoide 6ptico

E.O. eje optico
a, b, ¢, ejes cristalograficos
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no — 1,58, (determinado en 5 cristales)

nf} = 1,65; (determinado en 4 cristales)

nf (calculado a partir de na n’y ny) = 1,65,

ny = 1,68, (determinado en 5. cristales)

n’y = 1,609 (determinado con luz incidente perpendicularmente

a (120) en 3 cristales).

np se calculé a partir de la férmula de Fresnel | Burri (4)].

El angulo de los ejes opticos para luz de sodio es:

2Va = (—) 66,5° (valor medido en 6 cristales diferentes).

2Va = (—) 67° (valor calculado a partir de na, ny y n’y).

La dispersion de los ejes opticos es rémbica, siendo r >> v
aprox. 12° en el plano (100).

El angulo de extincion determinado sobre (001) en 9 cristales
es de 39.5°; la extincion recta con respecto a (001) se confirmé en
6 cristales.
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I. M. de S. agradece a los profesores Dr. Méndez Alzola y Che-
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al Prof. Dr. E. Tavora por haberle facilitado el empleo de la camara
de precesion de su laboratorio en el Dep. N. de Prod. Mineral Rio
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— Trab3ajo rzcibido en febrero 1961 —
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