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RESUMEN

Se informan los resultados obtenidos del estudio del contenido de alcaloides en las
hojas y tallos de la especie endémica cubAnaona sclerophyllade discreta
actividad antimicrobiana. Para la extraccion y purificacion de dichos metabolitos
se utilizaron solventes organicos y métodos cromatogréaficos de separacion por
columna. Con el empleo de técnicas espectroscopicas de UV, IR, masa'ly RMN
H'y BC, asi como por la medicion de sus constantes fisicas, se identificaron los
alcaloides isocorypalmina y liriodenina, y los compuestos (-)-kau-16-en-19-
-oico y (-)-kauran-16-o01.

DeCS: PLANTAS MEDICINALES; ALCALOIDES; EXTRACTOS
VEGETALES/farmacologia; EXTRACTOS VEGETALES/quimica.

El interés en los Gltimos afios de los mayoritarios presentes en las partes aéreas
investigadores por la actividad biol6gica de de Annona sclerophylléSafford, arbusto
las Anonéaceas, se debe fundamentalmenteendémicé que crece en la region oriental
ala accion cititéxica, antitumoral, pesticida de laisla de Cuba.
y antimicrobian& que presentan un gran
nimero de plantas de esta importante

familia. METODOS
Este trabajo forma parte del estudio
iniciado con las especies endémicas El material vegetal fue colectado en

cubanasdel génerdAnnona en el cual se  Pinares de Mayari, Holguin, Cuba; un
reporta la identidad de los constituyentes ejemplar se encuentra depositado en el
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Herbario HAC del Instituto de Ecologia y Los datos espectroscépicos se obtu-

Sistematica, catalogado como HAC 41416. vieron en equipo Specord (UV), Pye Unican
Las hojas y tallos (3,7 kg) secos y SP 1100 (IR), Jeol DX-300 (masa) y Jeol

molidos de A.sclerophyllase extrajeron  FX-90Q-90 MHz (RMNZH) -22,53

de acuerdo con el procedimiento descrito (RMN-*C).

con anterioridadEl crudo, constituido por

una mezcla, fue fraccionado con el empleo

de cromatografia de columna sobre RESULTADOS

Kieselgel 40 (70-230 mesh); como eluyente

se utilizo cloroformo (CHC) y las mezclas Compuesto 1 (466 mg)C, H,. NO,,
cloroformo-metanol (CHCMeOH) de M* m/z 341. Pf. 213-215 °C (descom-
polaridad creciente. posicion). Cristalizado en CHVeOH,;

La purificacién de los 4 compuestos [a]?3,-326,2 ° (CHC, e= 0,32); UVA§E&nm
obtenidos se realizd6 mediante cromato- (log 1) : 284 (3,72) . IRv & cm®3 490
grafia de columna sobre Kieselgel y (OH), 2590, 1623, 1523, 1 296,1 000, 876,
mezcla benceno/metanol aumentando la 820. EM [m/z] (int. rel. %),M341 (87), 326
polaridad. (45),310(13),178(9), 176 (33), 164 (100), 149

La determinacion del punto de (76), 134 (9). RMNH: 200 MHz, DMSO-¢
fusion y rotacion especifica se realiz6 TMS,d (p.p.m.)]: 3,71; 3,74; 3,76 (9 H,
en un microscopio modelo MHK'y un 30 Me); 4,04 (J,= 16 Hz); 6,49; 6,81; 6,87
equipo Polartronic(Universal) respec- (1H, 1H, 2H aromaticos). RMRC: [22,5 MHz,
tivamente. CDCI, DMSO, TMSJ (p.p.m.)] (tabla).

TABLA. Datos espectroscépicos RMN "*C de los compuesto 1,3y 4

Carboén No. Compuesto 1 Compuestos 3 Compuesto 4
1 108,7 41,4 422
1a 128,2 - -
2 144,6 19,1 18,7
3 146,1 379 422
4 115,0 43,8 33,2
4a 127,2 - -
5 28,5 57,2 56,2
6 51,8 21,8 20,5
7 - 40,7 40,5
8 54,0 442 455
8a 127,6 - -
9 150,5 55,2 57,1
10 1455 39,7 39,5
11 1115 18,4 18,1
12 124,2 33,1 27,0
12a 128,7 - -
13 36,0 43,8 49,2
14 59,5 39,7 37,8
15 - 49,0 58,4
16 - 155,6 79,3
17 - 103,1 245
18 - 28,9 33,6
19 - 184,6 21,5
20 - 15,5 17,8
3-OCH, 56,3(a) - -
9-OCH, 60,3

10-OCH, 56,0(a)

(a) senales intercambiables.
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Compuesto 2 (10 mg)C ,H,NO,, M*

m/z 275. Pf. 280 °C. Cristalizado en CHCI  fueron comparadas con los datos reportados
UV:A . nm (loge): 418 (3,92); 310 (3,27);  para compuestos tipos similafésdentifi-

268 (8722); 248 (4,30). IR, _ cm: 1654, candose al compuesto como el alcaloide
1594, 1576. EM [m/Z] (inf®rel. %): 75 isocorypalmina (fig.1).

(100), 246 (38), 219 (36), 217 (35), 162 (11). Se observan en el espectro IR del
RMN *H: [100 MHz, CE CO, D, TMS,
(p.p.m.)]: 6,52 (s, 2H, OCR); 7,42 (s,1H),
7,5-8,7(m, 6H).

Compuesto 3 (715 mg)C,, H, O, M* HO—
m/z 302. Pf. 160-163 °C. Cristalizado en
n-hexano;§]*,-99,9° (CHC|, c=0,91). IR:

v cm 2940, 1961 (C(), 882 (= CH).

EMm/z] (int. rel. %): M 302 (63), 287 (38), 0CH,

259 (55), 241 (34),213 (32), 187 (18), 169 (15),

148 (19), 131 (57), 105 (62), 91 (100), 79 (72), 67 0CH,

(57), 55 (51), 41 (94). RMMH:[200 MHz,

CDC|3, TMSO (p.p.m)]: 0,97:1,25 (6H, 2@.] FIG. 1. Isocorypalmina (compuesto 1).

4,79 (2H,J=11,4Hz=CHRMN®C: [22,5

MHz CDCL DMSO, TMSp (p.p.m.)] (tabla). ~ compuesto 2, la presencia de un grupo

Compuesto 4 (72,7 mg)C, H,, =, M* carbonilo en 1 654 cy y las bandas
m/z 290. Pf. 218-219 °C. Cristalizado en n- arométicas en 1 594 y 1 576 €nkn el
-hexano; f1]%°, —49° (CHC] ¢ = 0,24).  espectro RMNH la presencia de un singlete
IR:v _ cm':3460,2952,1477,1382,1122 end 6,52 propio de un grupo metilendioxi,
(OH);940 (C CH),). EM [m/z] (int. rel. %): M asi como las sefiales &7,42 yd 7,5-8,7
290,272,253,243,232,217,204,187.RMN  caracteristicas de protones aromaticos nos
[SOMHz,CDC], DMSO, TMS$ (p.p.m.)] (tabla). indican que este alcaloide no es mas que la

Ensayos preliminares realizados oxoaporfina, liriodenina (fig.2).
demuestran que el crudo obtenido a partir
de los extractos etandlicos presenta una
discreta actividad frente &taphylococcus 0
aureusATCC 15 006 (Martinez J.L. /

Comunicacion personal).

HCO —

H,C

\

DISCUSION 0

El espectro IR del compuesto 1 muestra
la presencia de un grupo hidroxilo en 3 496,cm \\
asi como un cuarteto AB con la mitad a alto 0
campo cubierta por las sefiales de los grupos
metoxilos ed4,00 04,08 (], =16 Hz) enel
espectro RMNH, que indican sustituciones
en las posiciones 9y 10 de tetahidroproto-
berberin&. Las asignaciones de los corri-
mientos del espectro de RNA\C (|NEPT) FIG. 2. Liriodenina (compuesto 2).
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El espectro IR del compuesto 3 muestra
la banda de un &cido carboxilico en 1692 cm coincide con el reportatipara el (-)-kauran-
y de un doble enlace exociclico en 878tm. -16a-01 (fg.4).
En el espectro RMRH se aprecian las sefiales Los resultados permiten establecer la
de 2 grupos metilos terciari®$,91 y0 1,25,
asi como la sefal correspondiente a 2 pro-
tones e 4,79. La presencia en el espectro
RMNZ®C de los corrimientos en 184,6; 155,6 y
103,0 p.p.m. confirman la presencia del grupo
carboxilo y del doble enlacespectivamente.
Este compuesto se identifica con el acido
(-)- Kaur- 16 - en- 19- oico (fig.3).

La presencia de un grupo hidroxilo

i OH

7
7,
Ve

18 19

FIG. 4. (-)kauran-16a-01 (compuesto 4).

presencia de isocorypalmina, liriodenina,
acido (-)-kaur-16-en-19-oico y (-)-kauran-
-16a-ol en las hojas y los tallos de la especie
endémica cubana. sclerophyllaSafford.

- ) AGRADECIMIENTO
FIG. 3. Acido (-)-kaur-16-en-19-oico (compuesto 3).
terciario con bandas en 1 122'bmde 2 Agradecemos al doctdd. Rippergerel aporte
grupos metilos geminales en 940tson brindado a la realizacion de este trabajo y al
verificados por las sefiales &0,8; 0,83; licenciado Pedro Herrerapor la colecta e
1,03y 1,32 del espectro RMMH del identificacién del material vegetal
compuesto 4. El espectro RMYC de este

SUMMARY

This paper presents the results of the study of the alkaloid contents in leaves and
stems of the Cuban endemic species cal@tona sclerophyllahat has modest
antimicrobial effects. For the extraction and purification of such metabolites,
organic solvents and chromatographic methods of separation by columns are
used. Spectroscopic techniques like UV, IR, mass and MRd **C as well as

the measurement of physical constants allowed identifying alkaloids
isocorypalmine and liriodenine, and compounds (-)-kau-16-en-19-oico and
(-)-kauran-16J-o1.

Subject headingsPLANTS, MEDICINAL; ALKALOIDS; PLANT EXTRACTS/
/pharmacology; PLANT EXTRACTS/chemistry.

110



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. Rupprecht JK, Hui YH, McLaughlin JL. Annonaceous acetogenins. J Nat Prod 1990;53(2):237-78.

2. Boris C, Loiseau P, Cortes D, Myint SH, Hocquemiller R, Gayeal P, et al. Antiparasitic activity of
Annona muricataand Annona cherimolaseeds. Planta Med 1991;57:434.

3. Sandoval D, Ripperger H. Estudios quimicos en especies cubanas del Agénena.l. Annona bullata
Rich. Rev Cubana Farm 1986;20(1):83.

4. Sauget JS, Liogier EE. Flora de Cuba Il. Contribuciones ocasionales del Museo de Historia Natural del
“Colegio de la Salle”. La Habana: Imp. P. Fernandez y Cia, S.; 1951-175.

5. Chen CY, MacLean DB. Mass spectra and proton magnetic resonance spectra of some
tetrahydroprotoberberine alcaloids. Can J Chem 1968;46:2501.

6. Cavé A, Kunesch N, Leboeuf M, Bévalot F, Chiaroni A, Riche C. Alcaloides des Annonacées XXV: la
staudine, nouvel alcaloide isoquinoléique Bachypodanthium staudtikngl. Et Diels. J Nat Prod
1980;43(1):103-11.

7. Shamma M, Hindenlang DM. Carbon 13 NMR shift assignments of amines and alkaloids. New York and
London: Plenum Press; 1979:137.

8. Hanson JR. Thé’C Nuclear Magnetic Resonance Spectra of kauranoid diterpenes. J Chem Soc Perkin
Trans 1976;1:114.

Recibido: 11 de enero del 2002. Aprobado: 4 de febrero del 2002.

Lic. Armando Payo Hill Instituto de Ecologia y Sistematica. Carretera de Varona km 3% Capdevila,
municipio Rancho Boyeros, Ciudad de La Habana, Cuba.

111



