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RESUMEN

A partir del extracto etandlico de la parte
aérea de la especie Solanum validiner-
vium se aislé el compuesto 2-(4’-hidro-
xifenil)-etanol, las cumarinas esculetina e
isoescopoletina y un nuevo glucésido de
cumarina identificado como 1’-O-7-es-
culetina-4’-0O-1""-etilenglicol-3-D-glu-
copiranosa. Sus estructuras fueron eluci-
dadas por medio de técnicas espectrosco-
picas (IR y RMN-'H, RMN-"C en una y
dos dimensiones).

Palabras clave: Solanum validiner-
vium, Solanaceae, Solanum seccion Ge-
minata, cumarinas.

ABSTRACT

From the ethanolic extract of the aerial part
of Solanum validinervium, compounds 2-
(4’-hydroxyphenyl)-ethanol, the coumarins
sculetin and isoescopoletin, and a new glu-

coside of coumarin 1’-O-7-esculetin-
4’-0-1"’-ethylenglicol-3-D-glucopiranose
were isolated. Their structures were eluci-
dated by means of spectroscopic techniques
(IR and RMN-'H, RMN-*C in one and
two dimensions).

Key words: Solanum validinervium,
Solanaceae, Solanum section Geminata,
coumarins.

INTRODUCCION

Alrededor de 2300 especies hacen parte
de la familia Solanaceae que proporciona
al hombre articulos comerciales como el
tabaco (1) y numerosos productos ali-
menticios: papas, berenjenas, tomates,
pimientos, el tomate de arbol, pepino y
aderezos como el aji (2, 3). Solanum es
uno de los géneros mas grandes de an-
giospermas, se estiman entre 1000 y 2000
especies con diversos tipos de habito,
desde hierbas hasta arboles de gran porte
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(4). Varias especies del género se cono-
cen por su uso ornamental pero también
por el contenido de compuestos quimi-
cos, como alcaloides, saponinas esteroi-
dales, esteroles, taninos, flavonoides, cu-
marinas y vitamina D (5).

Solanum seccion Geminata, pertenece
al subgénero Solanum, siendo una de las
mas grandes dentro del género; es de dis-
tribucion neotropical y reconocida por su
habito arboreo. Las especies crecen gene-
ralmente en bosques himedos, desde el
nivel del mar hasta aproximadamente
3500 m, con 126 especies reconocidas
(6). En Colombia se estima que cerca del
40% del material indeterminado de Sola-
num depositado en los principales herba-
rios del pais corresponde a la seccion Ge-
minata (7). En este trabajo se reporta la
presencia de 2-(4’-hidroxifenil)-etanol 1,
las cumarinas conocidas como esculetina
2 e isoescopoletina 3, y un glucdsido de
cumarina no reportado atin en la literatu-
ra, el cual fue identificado como 1’-O-7-
esculetina-4’-0-1’-etilenglicol-3-D-
glucopiranosa 4.

MATERIALES Y METODOS
General

Los espectros 'H-RMN y *C-RMN,
COSY, DEPT, HMQC, HMBC, HSQC
fueron registrados en un equipo Bruker
Avance 400, a 400 MHz para 'H y a 100
MHz para “C utilizando TMS como es-
tandar interno. Los espectros IR fueron
tomados en pelicula de KBr, en un equipo
Perkin Elmer FTIR Panagon 500 serie
1000. Los puntos de fusion fueron toma-
dos en un equipo Mel-temp II Laboratory
Devices. En la cromatografia en columna
se utilizo6 silica gel (Kieselgel 60 Merck),
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y para la cromatografia en capa fina silica
gel GFps, 0,3 mm de espesor (Merck).
Las placas de cromatografia en capa fina
fueron visualizadas con luz UV 254 nm,
365 nm y vapores de L.

Material vegetal

La especie en estudio fue recolectada e
identificada por Clara Inés Orozco en el
municipio de Villa de Leyva, Santuario
de Fauna y Flora de Iguaque, camino de
las cabaiias a las lagunas a 3000 m.s.n.m,
el 12 de junio de 2002. Un espécimen re-
posa en el Herbario Nacional Colombia-
no con el N° COL. 508074.

Extraccion y aislamiento

El extracto se obtuvo por percolacion con
etanol a partir de 708,0 g de la parte aérea
del material vegetal seco y molido, obte-
niendo un total de 50,0 g de un residuo
viscoso. Una fraccion de 20,0 g se some-
ti6 a cromatografia en columna (silica
gel: C¢HsCH;-EtOAc, en polaridad cre-
ciente), obteniéndose 20 fracciones
(F1-F20). La fraccion F15 (20,0 mg), fue
sometida a lavados sucesivos con CHCls,
para obtener el compuesto 2 (6,9 mg). La
fraccion F17 (79,2 mg) se sometio a cro-
matografia en columna (silica gel

CHCI;-CH;COCH; en polaridad crecien-
te 99:1 a 7:3), obteniéndose el compuesto
3 (9,2 mg). La fraccion F19 (120,0 mg)
fue sometida a lavados sucesivos con
CHCI; y luego con MeOH, para obtener
el compuesto 4 (80,0 mg). La fraccién
F20 (6,1 g) (obtenida utilizando como
fase movil una mezcla de etanol: isopro-
panol) fue sometida a hidroélisis dcida con
HC15% a 60 °C por 45 minutos, se neu-
traliz6 (pH="7) con NaOH 20%, y se rea-
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liz6 una extracciéon con CHCl;, obtenién-
dose el extracto cloroférmico A (200,0
mg), y una extraccion con una mezcla de
CHCI;5:EtOH (3:2), obteniéndose el ex-
tracto cloroférmico B (3,0 g). En el ex-
tracto cloroférmico A se observa un pre-
cipitado el cual es recuperado y lavado
varias veces con MeOH obteniéndose
nuevamente el compuesto 2 (4,2 mg). El
extracto cloroférmico B (3,0 g) es some-
tido a cromatografia en columna (silica
gel: CcHsCH;-EtOAc, en polaridad cre-
ciente), obteniéndose 10 fracciones (C1-
C10), de las cuales se obtuvo el compues-
to 1 en la fraccién C7 (13,6 mg).

RESULTADOS Y DISCUSION

Del extracto etandlico de la parte aérea
de la especie Solanum validinervium fue-
ron aislados e identificados cuatro com-
puestos, 2-(4’-hidroxifenil)-etanol 1, las
cumarinas conocidas como esculetina 2 e
isoescopoletina 3, y un glucésido de cu-

O
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Figura 1. Estructura de los compuestos 1, 2 'y 3.

H

Figura 2. Estructura del compuesto 4.

marina no reportado atn en la literatura,
el cual fue identificado como 1°-O-
7-esculetina-4’- O-1""-etilenglicol-3- D-
glucopiranosa 4.

Los compuestos 2 y 3 han sido previa-
mente aislados en la especie Peucedanum
fraeruptorum (8).

El compuesto 1 fue identificado como
2-(4’-hidroxifenil)-etanol (Figura 1); cris-
tales levemente amarillos (MeOH); m.p.
87 °C; RMN-'H (400 MHz, MeOD, 9):
2,6 2H,t,J =7,2Hz),3,5Q2H,t,J =72
Hz), 4,5 (2H, s), 6,6 2H, d, J = 8,5 Hz),
6,9 (2H, d, J = 8,5 Hz). RMN-"C (100
MHz, MeOD, ppm): 37,9 (C-2), 63,1
(C-1), 114,7 (C-2’, C-6"), 129,5 (C-5°,
C-3%), 129,6 (C-1), 155,2 (C-4").

El compuesto 2 fue identificado como
esculetina (Figura 1); cristales incoloros
((CH;),CO); m.p. 270-272 °C (dec.); los
resultados de RMN-'H (400 MHz,
(CD3),CO) y RMN-13C (100 MHz,
(CD;),CO) se reportaron en (9).

L Ry =0H Ry=0OH
J. Ry =0OH. Ry = OCH,

4
H 5 1
Rb ‘H“‘H‘-
7 2a ]
i [} )
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El compuesto 3 fue identificado como
isoescopoletina (Figura 1); cristales inco-
loros ((CH3),CO); m.p. 185 °C; los re-
sultados de RMN-'H (400 MHz, CDCls)
y RMN-"C (100 MHz, CDCl;) se repor-
taron en (9).

El compuesto 4 fue identificado como
1’-0-7-esculetina-4’-0-1""-etilenglicol-f
-D-glucopiranosa (Figura 2); s6lido blan-
co (CH;CH,OH); m.p. 224-225 °C; los
resultados de RMN-'H (400 MHz,
DMSO) y RMN-"C (100 MHz, DMSO)
se muestran en la Tabla 1. Las correlacio-
nes C-H a dos, tres y cuatro enlaces ob-
servadas en el espectro HMBC se mues-
tran en la Figura 3.

Para el compuesto 1 se observan dos se-
fiales de hidrégenos aromaticos que se es-

tan acoplando entre si debido a que cada
uno se muestra como un doblete bien defi-
nido y con el mismo valor de constante de
acoplamiento 6 6,9 2H, d,J =8,5Hz)y
0:6,6 2H, d, J = 8,5 Hz) para los cuales,
debido al valor de su constante de acopla-
miento, son hidrogenos en posicién orto.
Se observan también dos tripletes corres-
pondientes a hidrégenos alifaticos 9:2,6
(2H,t,J =7,2Hz),0:3,52H,t,J =72
Hz) los cuales, debido al valor de su cons-
tante, estdn acoplando entre ellos, y una
sefial en 0:4,5 (2H, s), que corresponde a
los hidrégenos de dos grupos funcionales
hidroxilo de alcohol. En cuanto a los car-
bonos, se observan 6 sefiales en total, sin
embargo, dos de ellas: 6:114,7 (C-2’,
C-6”),y 6:129,5 (C-5’, C-3”), correspon-
den a carbonos arométicos que equivalen

Tabla 1. Datos de RMN 'H, RMN "*C y HSQC del compuesto 4, utilizando como sol-

vente DMSO
N°C | BC (ppm) 'H (5) Mult. J (Hz) HMQC HSQC

2 1634 — — — 1634 CH
3 1144 6.2 d 9.4 1144 CH
4 1458 7.7 d 9.5 145,8 CH
5 104,2 7.0 s — 1042 CH
6 148,8 — — — — C

7 149,6 — — — — C

8 114,0 6.9 N — 114,0 CH
9 144.4 — — — — C

10 114,4 — — — — C

I 101.4 49 d 74 101,4 CH
2 73,9 3.3 — — 73,9 CH
3 77,6 34 — — 77,6 CH
'y 70,6 32 t 9.0 70,6 CH
5 76,5 34 — — 76,5 CH
6 61,6 > d 107 61,6 CH,

3.4 — —

17 61,3 3.5 — — 61,3 CH,
2” 72,7 3.4 — — 72,7 CH,
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Figura 3. Correlaciones mostradas en el espectro HMBC para el compuesto 4.

cada una para dos carbonos debido a su in-
tensidad respecto a las otras sefiales, ade-
mas en el espectro HMQC se observan las
conectividades de dichos carbonos a los hi-
drégenos aromaticos 0:6,9 (2H, d, J =
8,5Hz) y 0:6,6 2H, d, J = 8,5 Hz), con
lo cual se puede establecer que dichos car-
bonos se encuentran en posicion orto en el
sistema aromaético el cual es simétrico para
estos dos carbonos y sus respectivos hidré-
genos. Estos resultados fueron compara-
dos y confirmados con los reportados en la
literatura (10). Dado que el compuesto 1
fue obtenido después de haber hecho una
hidrdlisis al extracto total, es muy posible
que dicho compuesto se encuentre en la
planta como un glicésido, pudiendo for-
mar el enlace glicosidico por cualquiera de
los dos grupos hidroxilo o bien por los dos.

El compuesto 4, al igual que los com-
puestos 2 y 3, muestra los desplazamien-
tos correspondientes a los hidrogenos 3,
4, 5y 8 en una estructura de cumarina
sustituida en los carbonos C-6 y C-7 (11),
para los cuales los hidrégenos en las posi-
ciones 3 y 4 de cada uno de los compues-
tos se muestran como un doblete con una
constante de acoplamiento de 9,4 Hz, y
los hidrégenos en las posiciones 5y 8 de
cada uno de los compuestos se aprecian

como singletes en un rango de 0: 6,7-7,5.
En el espectro RMN "C se observa una
sefial correspondiente a un grupo carbo-
nilo de una lactona o-f insaturadad:162,3
compuesto 2, 0:161,4 compuesto 3 y
0:163,4 compuesto 4, junto con un grupo
de sefales aromaticas las cuales corres-
ponden a los carbonos del anillo arométi-
co de la cumarina y a los carbonos en las
posiciones 3 y 4. Ademaés de dichos des-
plazamientos tipicos de cumarina, para el
compuesto 4 se aprecia un doblete en O:
4,9 (1H, d, J = 7,4 Hz), un doblete en 9:
3,7 (1H, d, J = 10,7 Hz) y una serie de
multipletes en la region de 0: 3,3 ad: 3,6
lo que sugiere la presencia de un azicar
en la molécula ya que el protén en o: 4,9
(1H, d, J = 7,4 Hz), debido a su despla-
zamiento y su constante de acoplamiento
de 7,4 Hz, hace referencia al protén ano-
mérico de un aziicar (H-1") en posicion ;
el protonen d: 3,7 (1H, d, J = 10,7 Hz)
hace referencia a uno de los hidrégenos
diasterotopicos de dicho azicar (H-6’a),
y la serie de multipletes hace referencia a
los grupos metinos hidroxilados que estdn
presentes en el monosacarido.

La presencia de los hidrogenos diaste-
rotopicos del monosacarido se confirma
en el espectro HSQC, mostrando despla-
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zamientos en 0:3,7 y 6:3,4; ademés, se
puede apreciar también en el espectro
HMQC que el carbono en d:61,6 correla-
ciona con dos sefiales diferentes en el es-
pectro de hidrégeno (6:3,7 y 6:3,4). El
espectro COSY 'H-'H muestra acopla-
miento protén-proton para los hidrégenos
en 6:6,22 (H-3), 8:7,77 (H-4), 5:4,93
(H-17), 6:3,38 (H-2’); 8:3,38 (H-2"),
3:3,45 (H-3%); 8:3,45 (H-3"), 8:3,23
(H-4%); 68:3,23 (H-4%), 6:3,40 (H-5);
8:3,40(H-5"), $:3,49 (H-6’(a)); 6:3,49
(H-6’(a)), 6:3,72 (H-6’(b)).

El espectro de *C muestra la presencia
de 17 carbonos en la molécula los cuales
por comparacion entre los espectros DEP
90, DEPT 135y **C, dan como resultado la
presencia de 9 metinos, dos metilenos y 5
carbonos cuaternarios; de los cuales, 4 me-
tinos y los 5 carbonos cuaternarios (tres de
los cuales son carbonos oxigenados corres-
pondientes a los carbonos 6, 7y 8a de la cu-
marina) hacen parte del anillo de cumarina
sustituida en los carbonos 6 y 7.

La asignaciéon del monosacarido se
realizé por comparacion de los desplaza-
mientos obtenidos en el espectro de *C a
100 MHz en DMSO con los reportados en
la literatura en las mismas condiciones
(12) (Tabla 2), y el valor de las constantes
de acoplamiento obtenidas experimental-
mente correspondiendo el monosacarido
a glucosa, y quedando finalmente 2 gru-
pos metileno por asignar, los cuales estdn
oxigenados debido a su desplazamiento
(0:61,3y0:62,7). La asignacion de estos
grupos se realizé con el espectro HMBC,
ya que el carbono de uno de los metilenos
(1°’) correlaciona a larga distancia y a tra-
vés de eteroatomo con el protén 4’ del
azucar (Figura 4). Las correlaciones
HMBC para el compuesto 4 se muestran
en la Figura 3.
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