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RESUMEN

Introduccioén: excoecaria lucida Sw. (Aité), es una especie que crece en Cuba y en
la regidon del Caribe. La misma ha sido poco estudiada por cientificos a pesar de que
la poblacidn la utiliza con fines medicinales, en lo principal como antiasmatico,
antimicrobiano y para el dolor dental.

Objetivos: determinar la composiciéon quimica de las hojas, asi como aislar e
identificar estructuralmente metabolitos secundarios.

Métodos: las hojas secas y molidas, se maceraron 72 horas con etanol al 95 % vy
se repitio el procedimiento en 4 ocasiones. Al extracto total se le determind su
composicidn quimica cualitativa y posterior se fraccioné con solventes. La fase de
mayor rendimiento fue estudiada por Cromatografia Liquida de Alta Resolucién y
aislada la sustancia mayoritaria, la cual fue caracterizada por espectroscopia
infrarroja y de Resonancia Magnética Nuclear 'H y 13C a 500 MHz (HMQC, HMBC,
COSY y NOESY).

Resultados: se determind la presencia cualitativa de alcaloides, triterpenos y
esteroides, quinonas, flavonoides, cumarinas, lactonas sesquiterpénicas, fenoles y
taninos. De la fase de mayor rendimiento (butandlica= 23,48 g) se logré aislar e
identificar el compuesto mayoritario perteneciente a un hemiterpenoide.
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Conclusiones: los metabolitos secundarios detectados coinciden con los reportes
para otras especies del género. Se informa por primera vez para el género y la
especie el aislamiento e identificacion del hemiterpenoide (2E)-2-metil-2-buten-1,4-
diol-1-0-B-D-glucopirandsido.

Palabras clave: excoecaria lucida, hemiterpenoide, Resonancia Magnética Nuclear,
HPLC.

ABSTRACT

Introduction: excoecaria lucida Sw. (Aité), it is a species that grow in Cuba and at
the Caribbean region. It has been scientifically quite a little studied, in spite of the
fact that the population utilizes it due to their medicinal properties as antiasthmatic,
antimicrobial, and for the toothache treatment.

Objectives: to determine the chemical composition of leaves, as well as the
isolation and identification of their secondary metabolites.

Methods: dried and milled leaves were macerated 72 hours with ethanol 95 %,
repeating the procedure in 4 occasions. Total extract was determined in his
chemical qualitative composition and afterwards it was fragmented with solvents.
The phase with greater yield was studied by High Performance Liquid
Chromatography and isolated the main substance, which was characterized by
infrared and Nuclear Magnetic Resonance spectroscopy: uni-dimensional *H and 13C
at 500 MHz and bi-dimensional HMQC, HMBC, COSY and NOESY.

Results: the identification of Alkaloids, triterpenes and steroids, quinone,
flavonoids, coumarins, sesqgiterpenic lactones, tannins and phenols were
accomplished. From the greater yield phase (butanol= 23.48 g) was isolated and
identified the main compound, a hemiterpenoid.

Conclusions: the identified secondary metabolites are in coincidence with other
reports related to the genera. For first time the hemiterpene (2E)-2-methyl-2-
buten-1,4-di-hydroxyl-1-0-B-D-glucopyranoside is informed in this genera and
specie.

Key words: excoecaria lucida, hemiterpene, Nuclear Magnetic Resonance, HPLC.

INTRODUCCION

Existen variadas especies botanicas de las cuales se desconoce su composicion
gquimica, sin embargo, la poblacion las utiliza para el tratamiento de innumerables
enfermedades. Es por esto, que la investigacion fitoquimica constituye una
herramienta importante y prioritaria en este sentido.

Euphorbiaceae, es una de las mas grandes familias a nivel mundial y ocupa el sexto
lugar en diversidad.! Esta constituida por 300 géneros y alrededor de

7 500 especies;? distribuidos maxime en los trépicos, fundamental en la regidn
indo-malaya y en la América tropical.® La familia es sumamente importante, ya que
muchos de sus miembros se cultivan para uso medicinal, industrial, alimenticio y
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ornamental.! La quimica de esta familia, esta entre la mas diversa e interesante de
las plantas con flores, posee metabolitos secundarios que sirven de precursores

quimicos.* Ademas, se reporta un total de 30 especies activas como antitumorales,
de acuerdo a estudio desarrollado por el Instituto de Cancer de los Estados Unidos.>

Dentro de los géneros con que cuenta esta familia, se encuentra Excoecaria, que
comprende cerca de 40 especies y muestra una gran diversidad fitoquimica, como
monoterpenos; diterpenos (labdanos, kauranos, isopimaranos, beyeranos,
daphnanos, tiglianos, atisanos); triterpenos; taninos; flavonoides, acidos organicos,
ésteres de acidos organicos; esteroides, alcanos, alcoholes, alcaloides. Adicional a
esta diversidad fitoquimica, se le aflade una gran diversidad de actividades
farmacoldgicas como antimicrobiana, citotdxica, antitumoral, antiviral
especialmente como anti VIH, antioxidante y antinflamatorio.®

Excoecaria lucida Sw. (Gymnanthes lucida Sw. "sin".) (Yaiti, Aité), es una de las
especies que crece en Cuba (Macizo Sierra Maestra, Macizo Nipe-Sagua-Baracoa,
Ciénaga de Zapata: Cayo Las Vacas y Cayo Venado), también se puede encontrar
en Belice, Guatemala, Honduras, México, Estados Unidos y el Caribe.’® Ha sido
muy poco estudiada, sin embargo, la poblacién la utiliza con fines medicinales
principalmente como antiasmatico, antimicrobiano, para el dolor de dientes y para
la destruccion de callos.?1°

Desde el punto de vista cientifico, existe poca informacion en revistas nacionales e
internacionales consultadas desde el 2010 a la fecha. Sélo se reportan dos articulos
de interés: uno relacionado con la actividad antimicrobiana de extractos de la
corteza®!!y otro relacionado con la composicidn quimica del aceite esencial de las
hojas con 99 compuestos identificados, dentro de ellos espatulenol (16,6 %),
metilfarnesoato (11,4 %) y a-pineno (9,7 %) como los componentes
mayoritarios.'? La insuficiente informacion cientifica disponible, permite suponer
que se trata de una especie poco estudiada, por lo que se precisa de un estudio
mas profundo. Es por ello, que en el presente trabajo se realizé la evaluacion
fitoquimica de las hojas de Excoecaria lucida Sw.; a través de la determinacion
cualitativa, aislamiento e identificacion estructural de sus metabolitos secundarios
por técnicas de Resonancia Magnética Nuclear.

METODOS
Recoleccion y procesamiento del material vegetal

Las hojas de la especie fueron recolectadas en el mes de noviembre, en la reserva
ecoldgica Siboney-Jutici de la provincia Santiago de Cuba, en horas tempranas de
la manana. Los ejemplares colectados se encontraban en estado vegetativo.
Después de la identificacién botanica por el Ing. Félix Acosta Cantillo, una muestra
de la especie fue depositada en el Herbario del Centro Oriental de Ecosistemas y
Biodiversidad de la ciudad de Santiago de Cuba, registrada como 154 HAC-SC No.
7384 local: Siboney-Jutici.

Las hojas fueron sometidas a una seleccién visual, excluyéndose la materia
organica e inorganica extrana. Las mismas fueron sometidas a un proceso de
secado a la sombra. Detras se redujo el tamafio de particula en un molino de
martillo de procedencia cubana, perteneciente al laboratorio territorial de Plantas
Medicinales “San Luis de Jagua” del municipio Songo-La Maya, Santiago de Cuba, y
acondicionadas en recipientes apropiados, para protegerlas de la luz y la humedad.
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Preparacion del extracto total

Las hojas secas y molidas (850 g), se maceraron con etanol 95 % por 72 horas en
recipiente color ambar, agitando manualmente tres veces al dia. Al cabo de las 72
horas, se procedid a la extraccion de la muestra por decantacion auxiliandose de un
embudo de filtracidén a gravedad cubierto con gasa y algodoén. Este procedimiento
fue repetido 4 veces sucesivas hasta agotamiento total de la droga, se reunié los
extractos correspondientes y concentrandolos a sequedad (temperatura de 40 °C)
en un rotoevaporador IKA-Werke de procedencia alemana, hasta la obtencién del
extracto total seco.

Determinacion de la composicion quimica cualitativa al extracto total

La caracterizacion fitoquimica del extracto total fue realizada, a través de
reacciones quimicas cualitativas!3-18 para las siguientes clases de sustancias
naturales:

Alcaloides (Dragendorff, Mayer, Wagner, Marquis, Erdman), Triterpenos y
esteroides (Liebermann-Burchard, Solkowski, Rosemheim y Acido Tricloroacético),
Quinonas (Borntrager y las variantes con alcalis concentrado y Acido Sulftrico
concentrado), Cumarinas (Baljet, Legal, variacion de pH, fluorescencia), Lactonas
sesquiterpénicas (Tollens), Glicésidos cardiacos (Kedde), Simaroubdlidos (Acido
Sulftrrico concentrado), Limonoides y Meliacinas (Erlich), Saponinas (Espuma,
Woller, Pseudosapogeninas), AzUcares reductores (Fehling y Benedict), Fenoles y
taninos (Gelatina), Carbohidratos (Molish y Seliwanoff),Aminoacidos y aminas libres
(Ninhidrina), Glicdsidos cianogénicos (Picrato de sodio), Poliurénidos (Etanol),
Flavonoides (Shinoda, Acido Sulfurico concentrado, Alcalis, Rosemheim, Dimroth,
Leucoantocianidinas y Catequinas, Nitrato de Plata).

Fraccionamiento del extracto total

Para el fraccionamiento del extracto total seco se procedidé segln se representa en
el diagrama de flujo (Fig. 1).

100 gramos Extracto Total seco|

Solubilizar en solucion Metanol:agua (8:2)

Particién en embudo de separacién con
solventes en orden creciente de polaridad

[Fase Diclorom etann] [Fase Acetato de etiln:q Fase Butanélica

Fig. 1. Esquema de fraccionamiento del extracto total.
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Separacion y aislamiento por Cromatografia Liquida de Alta Resolucion
(HPLC) de la fase butandlica

Se desarrollaron varias metodologias hasta conseguir la adecuada, para la
separacion de uno de los compuestos mayoritarios en esta fase. Se empled para
ello un sistema HPLC analitico VP Shimadzu (Japén) con deteccion por arreglo de
diodo, un loop de 20 pL y una columna ACE5 C18 (250 x 4,6 mm, y 3 um de
tamanfo de particula). Como fase mévil fue empleado un sistema isotérmico a
temperatura de 40 °C consistente en agua des-ionizada (preparada por un sistema
de purificacién de agua Milli-Q, solvente A) y acetonitrilo (grado HPLC, Tedia
Company INC., USA, solvente B) con una variacién de gradiente de 0,01-35 % de
acetonitrilo por 60 minutos y una velocidad de flujo de 1 mL/minuto. El detector fue
monitoreado con inicio de absorbancia en 196 hasta 360 nm.

Una vez definidas las condiciones experimentales se procedié al desarrollo de un
HPLC semipreparativo en el mismo equipo pero se modificd las condiciones de la
columna: ACE 5 C18 (250 x 10 mm, 5 um de tamano de particula) y un loop de
200 pL. La velocidad de flujo de la fase movil fue de 3 mL/minutos. Todas las
soluciones fueron filtradas a través, de una membrana de 0,45 um antes de ser
inyectadas en HPLC (PVDF Schleicher & Schuell, Alemania) y al igual que la fase
movil fueron desgasificadas en un bafio ultrasoénico (Ultracleaner 1600, Tramontina,
Brasil, EN631, 1/3-100 mm) antes de ser usadas. Para desarrollar la metodologia
analitica fue preparada una solucién de 100 pg/mL y para la preparativa de 10
mg/mL.

Elucidacion estructural de los compuestos separados

El compuesto mayoritario que se separé fue sometido a elucidacion estructural a
través de la espectroscopia infrarroja (IR) y de Resonancia Magnética Nuclear
(RMN) H! y C*3uni y bidimensional (HMQC, HMBC, COSY, NOESY).

Los espectros IR fueron obtenidos en espectrémetro Modelo PRESTIGIU-21, FTIR-
8400S, Shimadzu, Japén en bromuro de potasio (KBr) a la proporcién de 0,5 mg de
la muestra: 100 mg de KBr. Los espectros de RMN fueron obtenidos en
espectrometro VARIAN modelo System, se operd a 500 MHz (H), 125 MHz (13C). El
solvente que se empled fue Dimetilsulféxido deuterado (DMSO-Ds,CIL, Cambridge
Isotope Laboratories, Inc.). Las deslocalizaciones quimicas () fueron expresados
en partes por milldn (ppm) y las constantes de acoplamiento (J) en Hz. Las
multiplicidades de las sefiales en RMN 'H fueron indicadas seguln la convencion: s
(singlete), d (doblete), t (triplete), dd (doble doblete) y m (multiplete).
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RESULTADOS

Determinacion de la composicion quimica cualitativa al extracto total

Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 1.

Tabla 1. Resultados de la determinacién de la composicién quimica cualitativa

Ensayos cualitativos

Alcaloides
Dragendorff
Mayer
Wagner
Marquis
Erdman

Triterpenos y esteroides

Liebermann-
Burchard

Solkowski

Rosemheim

Acido
tricloroacético

Quinonas
Borntrager

Variante con
benceno

Alcalis concentrado

Acido sulfurico
concentrado

Resultados

Metabolitos secundarios

(++) Turbidez
(+) Opalescencia
(++) Turbidez
(+) Color rojo

)

(+) Coloracién
rojiza

(+) Coloracién
amarilla-rojiza

)

(+) Cambio a
amarillo-rojizo

(+++) Coloracion
roja intensa

()
(+) Coloracién
roja

(+) Coloracién
roja

Observaciones

Para los ensayos
de Dragendorff,
Mayer y Wagner se
obtuvieron
evidencias débiles,
pues no se logré
en ningln caso un
precipitado
copioso, sin
embargo el ensayo
de Marquis si se
considera positivo.

El color rojo en el
ensayo de
Liebermann-
Burchard sugiere la
presencia de
estructuras
triterpénicas,
mientras que el
cambio de
coloracién en el
ensayo con Acido
Tricloroacético
sugiere la
presencia de
triterpenos
pentaciclicos. El
resultado negativo
del ensayo de
Rosemheim
sugiere la ausencia
de dienos

La coloracion roja
intensa en el
ensayo de
Borntrager sugiere
la presencia de
antraquinonas
libres y
naftoquinonas con
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Cumarinas
Baljet

Legal
Variacion de pH

Fluorescencia

(+++)
Precipitado rojo

(+/-)
(+/-)

(+) Aparicién de
fluorescencia

Lactonas sesquiterpénicas

Tollens

Glicosidos cardiacos
Kedde
Simaroubdlidos

Acido Sulftrico
Concentrado

Limonoides y meliacinas

Erlich
SAPONINAS
Espuma
Woller

Pseudo-
sapogeninas

Azlcares reductores

Fehling

Benedict

Fenoles y taninos

Gelatina

(+) Formacion
del espejo
de plata

)
)
)
(+)
)

)

(+) Precipitado
rojo

(+) Precipitado
rojo

(+) Precipitado
blanco

prevalencia de las
primeras, ya que la
variante con
benceno resultd
negativa.

El precipitado rojo
obtenido para el
ensayo de Baljet y
la fluorescencia
verde mostrada en
el ensayo que lleva
este mismo
nombre indica la
presencia de
furanocumarinas.

Sugiere la
presencia de
lactonas a, B-vy B,
y-insaturadas.

Espuma poco
copiosa y de corta
permanencia

Los precipitados
rojos obtenidos en
estos dos ensayos
sugieren la
presencia de
azlcares con
presencia de un
grupo carbonilo
libre

El precipitado
blanco en el
ensayo de Gelatina
sugiere la
presencia de
taninos con
elevado peso
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Carbohidratos

Molish

Seliwanoff

(+) Anillo
violaceo

(+) Coloracién
rosa-
rojiza/instantanea

Aminoacidos y aminas libres

Ninhidrina

Glicdsidos cianogénicos
Picrato de Sodio
Poliurénidos

Etanol

Flavonoides
Shinoda

Acido Sulfdrico
Concentrado

Alcalis

Rosemheim

Dimroth

Leucoantocianidinas
y Catequinas

Nitrato de Plata

(+) Coloracién
azul violacea

)

(+) Aparicién de
un precipitado

(+) Color amarillo
tenue

(+) Color amarillo
intenso

(+) Color amarillo
tenue

(+) Color rojo a
marrén

(-)

(+) Coloracién
Roja

(+) Espejo de
plata

molecular.

El ensayo de
Seliwanoff sugiere
la presencia de
hexosas del tipo
cetosas, pues la
reaccion ocurre al
instante

La coloracion azul
violacea sugiere la
presencia de
aminoacidos y/o
aminas primarias

La aparicion del
precipitado sugiere
presencia de
hemicelulosa,
pectina, gomas y
mucilagos.

El color amarillo
tenue del ensayo
de Shinoda sugiere
la presencia de
flavonas, lo cual es
confirmado por los
ensayos con Acido
Sulfurico
Concentrado y
Alcalis; mientras
que el ensayo de
Rosemheim y el de
leucoantocianidinas
sefalan la
presencia de
leucoantocianidinas
y antocianidinas.
Por su parte el
ensayo de Nitrato
de Plata indica
presencia de grupo
catecol en las
estructuras
determinadas.

http://scielo.sld.cu

124



Revista Cubana de Plantas Medicinales 2015;20(1):117-130

Fraccionamiento del extracto total

Como resultado del fraccionamiento que se realizd al extracto total se obtuvieron
cuatro fracciones con rendimientos de 18,34 g (hexanica), 10,37 g (diclorometano), 6
g (acetato de etilo), 23,48 g (butandlica). Dado que la fase butandlica resultd ser la de
mayor cantidad de sustancia extraida y que la naturaleza de los metabolitos
identificados cualitativamente es en lo principal de naturaleza polar, se decide
seleccionar a esta fase para realizar el proceso de separacién y aislamiento por HPLC.

Separacion y aislamiento por HPLC

El cromatograma de una fraccion procedente de una planta medicinal se caracteriza
por la presencia de multiples picos. El proceder separativo estuvo enfocado en la
resolucién de los cuatro compuestos mayoritarios observados. Cada uno de ellos
fue colectado y sometido a analisis por IR,RMN-'H y RMN 13C.

Elucidacion estructural de los compuestos separados

A pesar de que se logré una separacién aceptable para los cuatro componentes
mayoritarios, sélo el compuesto 1 (Fig. 2) resultd un compuesto puro y en
cantidades suficientes para el desarrollo de las técnicas espectroscopicas. La misma
consistio en una sustancia viscosa de color amarillo.

Fig. 2. Estructura caracterizada (2E)-2-metil-2-buten-1,4-dicl 1-0-B-D-
glucopirandsido.

El espectro infrarrojo obtenido en KBr mostrd absorciéon en 3402, 1635, 1076 y
1037 cm™. En la tabla 2 se muestran los datos espectrales de RMN *3C-APT y RMN
'H para la sustancia aislada.

En el espectro RMN 13C-APT se reveld la presencia de 11 sefiales correspondientes a
igual cantidad de atomos de carbono, mientras que el espectro RMN *H revela un
conjunto de sefales en las regiones desde 01 1,58 hasta 5,53 ppm. El singlete en
1,58 ppm corresponde a un metilo unido a un carbono con hibridacién sp?, lo que
sugiere que uno de los dos carbonos implicados en el doble enlace no presenta
hidrogenos asociados, se confirmé también por HMQC. Las senales en las regiones
de 4,89 a 5 ppmy 4,4 a 4,6 ppm, aparecen en forma de tres dobletes y dos
tripletes al respecto; con deslocamientos quimicos en o+ 4,89, 4,93 y 5,01 ppm
para los primeros; asi como 3+ 4,48 y 4,56 ppm para los segundos. De acuerdo al
espectro bidimensional heteronuclear HMQC, ninguna de estas sefales aparecen
asociadas a carbonos, por lo que se tratan de hidrégenos hidroxilicos (Fig. 3). Dado
que la molécula de glucosa en forma glicosilada, exhibe sélo 4 grupos OH, se infiere
que en el nucleo carbonado de la aglicona, existe también una funcion hidroxilada
(OH).
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Tabla 2. Deslocamientos guimicos *H y **C (ppm) de la sustancia aislada

Datos _Datos 1 hatos bibliograficos®®

Carbonos experimentales blbllcr_gr_aﬁcns (CD> OD)
(DMSO-ds) {(piridina-ds)

c-1 73,05 74,52 68,5
c-2 132,32 1336 141,3
c-3 127,71 128,89 1221
C-4 57,26 58,59 66,6
-5 13,88 14,25 14,4
C-Glucosa-1 (C-17) 101,7 103,73 1034
C-Glucosa-2 (C-27) 73,43 75,25 75,5
C-Glucosa-3 (C-37) 76,8 78,56 /8.4
C-Glucosa-4 (C-47) 70,1 71,72 721
C-Glucosa-5 (C-57) 76,85 78,66 78,6
C-Glucosa-6 (C-67) 61,09 62,82 63,2
H-1 ﬁ:gg Ei :g g E%ZS?] 4,27 (2 H), d (6,5) | 4,15 (br s)
H-3 5,53 (LH), t(6,5) |6,17(1H),t(65) |585(m)
H-4 3,06 (2 H), £ (5,5) | 4,48 (2 H), d (6,5) j:gg Egg: ] Ei gg}
H-5 1,58 (3H), s 1,76 (3 H), s 1,89 (brs)
H-Glucosa-1- 4,00 (1 H),d (7,5) |4,92(1H),d(7,5 |4,48(d, 17,8)
H-Glucosa-2° 2,95 (1 H), m - 3,38 (dd, 19,2, 7,8)
H-Glucosa-3~ 34 (1H)m - 3,56 (dd, 19,2, 9,2)
H-Glucosa-4 3,03 (L H), m - 3,52 (dd, 19,2, 4,5)
H-Glucosa-5~ 3,10 (1L H), m - 3,45 (m)
H-Glucosa-6 - 3,64 (1 H), m ) 3,87 (dd, J 11,9, 5,5)

3,39 (1 H), m 4,07 (dd, 1 11,9, 2,6)

En el espectro HMQC, también se pueden verificar correlaciones directas entre los
carbonos C-2°,C-4",C-5",C-3",C-6" y C-1" con los protones H2", H4", H5",
H3 ', H6" y H1"; asi como las correlaciones entre los carbonos C-5, C-1, C-4 y C-3
con los hidrégenos H-5, H-1, H-4 y H-3. De particular importancia resulta el hecho
de que la sefial correspondiente a C-1, tiene dos sefiales proténicas. Algo similar
ocurre con el C-6". Estas observaciones confirman que se tratan de hidrégenos
geminales no equivalentes o diastereotoépicos.

En el espectro de correlacion HMBC, se confirman las posiciones asignadas a C-5,
C-1, C-37, C-3 y C-2 al mostrar el hidrogeno H-1" de &1 4,09 ppm, correlaciones
con 13,88, 73,05, 76,80, 127,71 y 132,32 ppm, correspondientes respecto a cada
uno de éstos cinco dtomos de carbono. Esto se reafirma ante la correlacion entre H-
5 de 611,58 ppm con 6¢ 73,05, 127,71, 132,32 ppm correspondientes C-1, C-3 y C-
2. Bajo este analisis, también es confirmada la naturaleza glucosidica de la
sustancia.
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(11
|

Fig. 3. Espectro de correlacion HMQC, 500 MHz, DMSQO-ds.

En el espectro bidimensional homonuclear NOESY se muestran correlaciones entre
la sefal dn 3,96 ppm (H-4) con la sefial en 8 1 1,58 ppm (H-5), al igual que
on 3,88 ppm (H-1) con &u 5,53 ppm (H-3).

DISCUSION

La determinacion cualitativa de los metabolitos presentes en las hojas de E. lucida
no permite su comparacion con los de la literatura, se debe a la casi nula
informacidén quimica reportada para la especie. No obstante, otras especies del
género Excoecaria si han sido mas estudiadas. La presencia de diterpenos,
flavonoides, cumarinas, fenoles, catequinas, triterpenos, taninos hidrolizables y
esteroides han sido determinada en Excoecaria acerifolia;2! Excoecaria
cochinchinensis Lour;?2 Excoecaria parvifolia;?3® y Excoecaria agallocha.?*2% Esta
coincidencia casi exacta entre los metabolitos secundarios para E. lucida con
respecto a otras especies del género, resulta de gran importancia dado que
muestra consistencia quimiotaxondmica. Se adiciona, la determinacién quimica
cualitativa de estos metabolitos en E. lucida, podria justificar las numerosas
propiedades medicinales atribuidas a la especie.

Un analisis de los reportes bibliograficos'®2° muestra la presencia de dos
compuestos con sefiales en regiones similares a la presentada por la sustancia
aislada como se muestra en la tabla 2. Los dos compuestos reportados coinciden en
ser hemiterpenos monoglucosilados y difieren en lo relativo a la configuracion
alrededor del doble enlace entre los carbonos 2 y 3 de la aglicona.
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A pesar de que Kitajima y colaboradores!® no reportan los valores referentes a los
protones asociados al fragmento glucosidico. La sustancia aislada resulta
coincidente con ambos trabajos en lo referente a la presencia de una unidad de
glucosa en la estructura, la cual se ve representada en las sefiales en 6¢c 101,70,
73,43, 76,80, 70,10 y 76,85 ppm pertenecientes a carbonos metinicos y la de 3¢
61,09 ppm a un carbono metilénico; asi como la correspondiente correlacién directa
de los mismos con sus respectivos hidréogenos, como se ejemplifica en la figura 3.
El espectro IR con las sefiales en 3402, 1076 y 1037 cm™! son muestra de la
presencia de grupos hidroxilos en este fragmento. Se adiciona, los aspectos
estereoquimicos de la molécula relacionados a la naturaleza del enlace glucosidico
son resueltos por la constante de acoplamiento de H-1", el cual al ser de (J) 7,5 Hz
indica que la estereoquimica de la misma es B.

En lo referente a la aglicona, en el compuesto aislado las sefiales en dc 127,71 y
132,32 ppm confirman la presencia de una insaturacion tipo doble enlace, coincide
con el espectro IR (sefial en 1635 cm™). La precisién de la configuracion del doble
enlace se define de manera inequivoca a través, del espectro de correlacion NOESY,
el cual muestra una correlaciéon intensa entre el H-4 con el H-5, al igual que la sefial
del H-1 con el H-3, se evidencia la naturaleza trans de este acoplamiento alilico.
Ello corrobord que en definitivo se trataba del isdmero Trans (E) de la sustancia, o
sea el (2E)-2-metil-2-buteno-1,4-diol 1-O-B-D-glucopirandsido, una sustancia que
por primera vez se reporta para la especie y género en estudio.

En el reino Plantae se reportd la presencia tanto del isdmero cis (Z2)!° como el trans
(E).?% La biosintesis de los hemiterpenos puede ocurrir a partir de dos vias: la via
del acido mevaldnico (procedente del acetato) y la via del 1-deoxy-D-xylulosa 5-
fosfato, genera en ambos casos una unidad de isopreno de configuracion trans (E).
La inversion de la configuracidn natural biosintética trans (E) a cis (Z), ocurre por
ionizacion del catidn alilico, y resulta indispensable para que ocurra la biosintesis de
terpenos ciclicos como los del sistema Mentano (monoterpenoide), y otros mas
complejos como diterpenoides ciclicos.?” Resultan precisos, estos ultimos
compuestos los que mas han caracterizado a las especies de Excoecaria, por lo que
el aislamiento de esta sustancia en E. lucida es coincidente con los patrones
biosintéticos y quimiotaxondmicos de las especies pertenecientes a este género,
maxime cuando se trata de una sustancia poco comun en el reino vegetal.

La presencia de flavonoides, cumarinas, fenoles, catequinas, triterpenos, taninos
hidrolizables y esteroides coincide con los reportes para otras especies del género, se
puede justificar las numerosas propiedades medicinales atribuidas a la especie. El
aislamiento por primera vez en el género y especie del hemiterpenoide (2E)-2-metil-2-
buten-1,4-diol-1-0-B-D-glucopirandsido, podria ser una clave en el entendimiento de los
patrones biosintéticos y quimiotaxondmicos de las especies pertenecientes a este género.
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