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RESUMEN

Casealpinia pulcherrima, es una planta ornamental considerada una fuente

importante de compuestos biolégicamente activos, ya que cuenta con diversos

estudios quimicos y farmacologicos. Sin embargo, debido a la abundancia de

metabolitos secundarios que presenta se continla con su investigacion quimica. En

el presente trabajo se describe el estudio quimico del extracto metandlico de las

hojas de Caesalpinia pulcherrima, del cual, de la fraccion de cloruro de metileno se

obtuvo como componente minoritario al vouacapandieno 16, mientras que en la

fraccion butandlica se identifico al 3-O-rhamndsido de miricetina (22), la acetilacion

del extracto metandlico condujo al aislamiento del derivado peracetilado 18. Los

compuestos 16 y 18 fueron caracterizados mediante sus datos de RMN y por

comparacion con datos de la literatura.
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ABSTRACT

Caesalpinia pulcherrima is an ornamental plant considered as important
source of bioactive compounds, since several chemical and pharmacological studies
are reported. Due to the secondary metabolites abundance in this specie, the
continuation of the chemical investigation is necessary. In this work, the chemical
study of the methanolic extract of the leaves from C. pulcherrima is carried out, of
which the dichlorometane fraction allowed the isolation of voucapandiene (16). On
the other hand, from the butanolic fraction myricetin-3-O-rhamnoside (22) was
identified. Peracetylation of methanolic extract yielded 18. Compounds 16 and 18
were characterized by their NMR data and by comparison with previous reports.
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INTRODUCCION

Los compuestos naturales obtenidos de las plantas han sido de suma
trascendencia desde la época prehistorica, cuyos extractos eran utilizados por el
hombre para realizar curaciones y pécimas. (Marcano et al., 2002). Su estudio es
el punto de partida de la quimica, dada la relevancia que presentan en la agricultura,
la medicina e industria (lkan, 1991).

Aproximadamente el 80% de los habitantes del mundo hacen uso
principalmente de medicinas tradicionales para el tratamiento de enfermedades,
segun un estimado de la Organizacion Mundial de la Salud. Actualmente, al menos
119 sustancias quimicas, derivados de 90 especies de plantas, pueden ser
consideradas como farmacos importantes. De estos 119 medicamentos, el 74%
fueron descubiertos como resultado de los estudios quimicos de las plantas
utilizadas tradicionalmente en medicina (Newman et al., 2000). Recientemente
Newman & Cragg, 2016, realizaron una revision del uso de los productos naturales
para ser usados como fuente de nuevas drogas, con lo que el nimero ha aumentado

a 175 moléculas.

La mayoria de los estudios realizados en vegetales son de especies
herbaceas, siendo un bajo porcentaje los trabajos realizados en especies arboéreas.
En un estudio de éste tipo realizado en Michoacéan, se registr6 un total de 845
especies de arboles, agrupadas en 352 géneros y 100 familias. Las familias con
mayor numero de especies son Asteraceae, Fabaceae, Mimosaceae,
Caesalpiniaceae y Burseraceae (Tabla 1). A nivel nacional, estas familias son
superadas por Fagaceae, con 270 especies. Una ponderacion interesante para
Michoacan seria considerar a Fabaceae, Mimosaceae y Caesalpiniaceae como una
sola familia (Leguminosae sensu lato), tal y como se hace en varios sistemas de
clasificacion. En ese caso, Leguminosae superaria con amplitud a Asteraceae, pues

agruparia 180 especies (21.3%) (Villasefior & Ibarra-Manriquez, 1998).
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Familia

Asteraceae

Fabaceae

Mimosaceae

Caesalpiniaceae

Burseraceae

Fagaceae

Euphorbiaceae

Rubiaceae

Boraginaceae

Cactaceae

Solanaceae

Moraceae

Pinaceae

Total

Numero de
especies
(géneros)

82 (27)

74 (26)

67 (17)

39 (9)

38 (2)

35 (1)

33 (14)

29 (15)

22 (5)

23 (10)

18 (3)

17 (7)

17 (2)

495 (138)

Género Numero de
(Familia) especies
Bursera 37
(Burseraceae)
Quercus 35
(Fagaceae)
Lonchocarpus 19
(Fabaceae)
Senna 18
(Caesalpiniaceae)
Verbesina 16
(Asteraceae)
Acacia 15

(Mimosaceae)
Mimosa 15

(Mimosaceae)

Pinus 15
(Pinaceae)

Cordia 13
(Boraginaceae)

Ficus 11
(Moraceae)

Solanum 11

(Solanaceae)
Randia 11

(Rubiaceae)

Vernonia 11
(Asteraceae)
Total 227

Tabla 1. Familias y géneros con mayor numero de especies de arboles en
Michoacan. El nimero de géneros por familia se indica entre paréntesis.
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Entre la flora fanerogadmica de México, Leguminosae sensu lato es la familia
mas importante del su componente arbéreo de México con 579 especies, es decir,
el doble de las especies reconocidas para Fagaceae. El género Caesalpinia es un
género variado de leguminosas que se encuentra distribuido en todo el mundo en
climas pantropicales y comprende mas de 100 especies en las que podemos
encontrar tanto arboles como arbustos, bejucos rastreros y escaladoras espinosas.
Algunas especies arbustivas de América se clasificaron en el pasado en el género
Poinciana, la mayoria no han sido investigadas aun, representando un importante

grupo para la medicina y la agricultura. (Cué-Bar et al., 2006).

Dentro de estas especies arbdreas se encuentra el género Caesalpinia Plum.
ex L. cuyo nombre esta dedicado por Charles Plumier (1646-1704) a la memoria del
famoso botanico francés Andrea Caesalpini [Cesalpino] (1519-1603), autor de Le
Plantis (1583) y otras obras de botanica, quien fuera ademas, médico y filésofo
(L6pez-Gonzélez, 2006).

Caesalpinia pulcherrima, del latin pulcherrimus-a-um, muy hermoso, por sus
llamativas flores. Es una planta ornamental comunmente conocida como:
Chacaloxéchitl "la flor del gusano”; xiloxdchitl “flor de jilote” en nahuatl, cabello de
angel, espuela de Santiago, flor de camaron, framboyan, maravillo, tabaquin; en el
Estado de México se conoce como ciringuanico, sexinguanico; en Michoacan como
San Agustin, siringuanico, surundanico; en Morelos como chacaloxochie,
chacasuchil, chamalxochitl; en Puebla como sutusonil, conchaigra, conchaira; en
Quintana Roo como chaksekin, chak sii’k; en Yucatan como chak sU’ik (x-hazil),
k’an-sink’in, sikin; en Veracruz como chazinkin, trasta-moya y en San Luis Potosi
como san juse te. Su origen Yy distribucion abarca todos los tropicos de América,
Africa, Asia, y algunas areas de clima mediterraneo. Es un arbusto que puede llegar
a medir desde 2 hasta 4 metros de alto, muy ramificado, algo espinoso, con hojas
compuestas de 5 a 10 pares de hojuelas. Las flores vistosas llegan a ser de color
amarillo, anaranjado, rojo o rosa (Figura 1). Los frutos son legumbres pequefas con
5-8 semillas (Geilfus, 1994; Tandem, 2006; Sanchez, 2001).
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Fig 1. Flores de Caesalpinia pulcherrima (tomado de Yamuna & Padma, 2013).

Varias clases de compuestos como flavonoides, diterpenos y esteroides,
aislados de Caesalpinias han demostrado una amplia variedad de actividades
biologicas como antiulcerosa, antidiabética, antiinflamatoria, antireumatica,
antimicrobiana e incluso actividad anticancerigena (Khatun & Rahman, 2006)
(Baldim-Zanin et al., 2012; Maurya et al., 2011).

En el presente trabajo se realizé una reinvestigacion del estudio quimico de

Caesalpinia pulcherrima.
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ANTECEDENTES

El género Caesalpinia ha sido objeto de diversas investigaciones, por
ejemplo: Caesalpinia pyramidalis se ha utilizado en la medicina tradicional para el
tratamiento de trastornos como gastritis, indigestion, ardor y dolor de estémago. El
extracto etandlico de su corteza interna fue administrado por via oral en ratas,
observando como resultado la formacion capas gastroprotectoras a través de la
inhibicion significativa de la formacion de Ulceras inducidas por distintos agentes y

el aumento de moco gastrico (Ribeiro et al., 2013).

Del extracto etandlico de Caesalpinia coriaria se han descrito flavonoides
glicosilados, los cuales mostraron un efecto antimicrobiano al ser ensayados con
cepas de Escherichia coli, Klebsiella pneumoniae, Staphylococcus aureus al reducir

su actividad enzimética. (Anandhi et al., 2014).

La infusién o decoccién de la corteza del tallo de Caesalpinia paraguariensis
es utilizada tradicionalmente para tratar enfermedades severas, principalmente
relacionadas con desoérdenes de la piel. El &cido elagico y los respectivos derivados
mono y dimetilados son los principales contribuyentes de su actividad inhibitoria de

la lipoperoxidacion (Sgariglia et al., 2013).

Con el objetivo de encontrar los compuestos responsables de producir las
actividades benéficas, se llevo a cabo un estudio de Caesalpinia crista, una planta
medicinal con propagacion en las regiones tropicales y subtropicales de Asia Sur-
Oriental. Sus semillas se utilizan para tratar la tos, reumatismo e inflamacién y se
ha demostrado su actividad antimalérica, antiviral y anticancerosa. Del extracto

metandlico de sus semillas secas se aisl6 el cassano 1 (Figura 2) (Tian et al., 2013).
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Fig 2. Estructura del cassano 1 aislado en Caesalpinia crista.

Del extracto de cloruro de metileno obtenido a partir de las semillas de
Caesalpinia crista se reportaron 18 compuestos a los cuales fueron ensayados en
su actividad inhibitoria sobre el crecimiento del parasito de la Malaria Plasmodium
falciparum encontrando que el compuesto 2 (Figura 3) mostré mayor actividad
inhibitoria. (Lin et al., 2005).

Figura 3. Estructura del norcassano 2 aislado en Caesalpinia crista.
Asi mismo, Caesalpinia sappan es empleada comunmente para el
tratamiento de enfermedades como trastornos del higado, fiebre y Ulceras

bucofaringeas. De sus semillas, recolectadas en Guangxi, Republica Popular de
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China, aislaron un nuevo cassano llamado Fangininoxi A (3) y otro conocido
Fanginina A (4) (Figura 4) (Xu et al., 2013).

Figura 4. Cassanos de Caesalpinia sappan.

De los estudios realizados a Caesalpinia pulcherrima han surgido distintas
investigaciones sobre las propiedades farmacoldgicas como gastoprotector contra
Helicobacter pylori (Thombre et al., 2016), inhibidor de la enzima aldosa reductasa
(Kumar et al., 2015), antioxidante (Bungihan et al., 2013; Pawar et al., 2009),
citotéxica (Akter et al., 2014), antidiabética (Balasubramanian et al., 2012;
Sucanya et al., 2015), antiinflamatoria (Shaikh et al., 2012; Puratchikody et al.,
2005), antimicrobiana (Prakash et al., 2009) y antifangica (Vairavasundaram et
al., 2010).

Un ejemplo de éstas investigaciones fue el realizado del extracto CHCls-
MeOH (1:1) de las partes aéreas secas, de donde obtuvieron los compuestos 5y 6
(Figura 5).
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OH (o)
3,6,7,4’,5’-Penta metoxi-5,3’-dihidroxiflavona (6).

Figura 5. Compuestos derivados de la 4-chromanona aislados de C. pulcherrima.

Ambos compuestos fueron ensayados para determinar su efecto inhibitorio
sobre la Aldosa Reductasa (AR) la cual desempefia un papel importante en la
retinopatia diabética. El estudio demostré que la flavona 6 contiene una parte activa
farmacol6gicamente con potencial para inhibir la AR de la retina de la rata con valor
de ICso de 16.24+0.046 p M, incidiendo en el proceso de retardo de la retinopatia

diabética inducida en ratas con éste padecimiento (Kumar et al., 2015).

Del extracto aceténico de las partes aéreas de ésta misma especie, se
aislaron cinco flavonoides (Figura 6) que presentaron actividad farmacol6gica como
antibacterial, antifungica, antiviral, anticancerosa y antiinflamatoria (Patil et al.,
2015).
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HO 0]
R4
R2
X
H,CO o_ o
OCH; O OCH;,
R1=R2=H [5,7-Dimetoxi flavanona] (7) Isobonducellina (9)
R1, R2=-OCH20- [5,7-Dimetoxi-3’,
4’-metilendioxiflavanona] (8)
OCH;,
/ N
H3CO OCH3 (0]
2’-Hidroxi-2,3,4’,6’-tetrametoxichalcona (10) Bonducellina (11)

Figura 6. Flavonoides aislados de C. pulcherrima.

Los extractos metandlicos de tres tipos de flores de C. pulcherrima (naranja
rosa y amarillo) fueron probados como antioxidantes ante un modelo in vitro de
rebanadas de higado de cabra que fueron controladas para simular un modelo in
vivo. Los tres tipos de flores mejoraron significativamente el estado antioxidante
(Yamuna & Padma., 2013).

De la flor de Caesalpinia pulcherrima, mediante cromatografia de gases
identificaron 19 componentes de aceites, exclusivamente monoterpenoides. Los

compuestos que presentaron mayor rendimiento fueron a-felandreno 36.5%, p-
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cimeno 15.3%, y-terpineno 7.9%, 6xido cis-linalool 8.5%, oxido trans-linalool 7.9%
(Ogunbinu et al., 2010).

De las partes aéreas de C. pulcherrima, maceradas con cloroformo-metanol
(1:1), aislaron los homoisoflavonoides 12 y 13, los cuales presentaron mayor

inhibicion frente a Bacillus subtilis, B. sphaericus, S. aureus, Klebsiella aerogenes y
Chromobacterium violaceum (Figura 7) (Das et al., 2009).

(o) o)
= O> O = O OCH;
HO o) o H4CO 0 OCH;,
12 13

Figura 7. Estructuras de los compuestos aislados de C. pulcherrima.

Cassanos aislados de C. pulcherrima mostraron actividad citotoxica
(Pranithanchai et al., 2009; Cheng et al., 2008).

Especialmente el compuesto 14 (Figura 8) mostro actividad citotoxica contra
las lineas celulares HL-60 y HeLa (Das et al., 2010).
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14

Figura 8. Cassano 14 con actividad citotoxica de C. pulcherrima.

Por su parte, vouacapan-5a-ol (15) es un diterpeno de tipo cassano que fue
aislado de las raices de Caesalpinia pulcherrima. Su configuracion absoluta fue
determinada mediante difraccion de rayos-X con el parametro de Flack (Fun et al.,
2010).

15

Figura 9. Cassano aislado de C. pulcherrima.
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JUSTIFICACION

La naturaleza proporciona una rica fuente de sustancias quimicas de origen
natural, la gran mayoria son farmacoldégicamente activas. Las plantas, han sido la
base de los sistemas de medicina tradicional que han existido durante miles de

anos.

Diversos estudios han demostrado que el género Caesalpinia biosintetiza
compuestos con actividades farmacologicas relevantes. Debido a ello, en el
presente trabajo se decidio realizar el estudio quimico del extracto metandlico de
Casealpinia pulcherrima, no obstante de ser una especie que cuenta con estudios
quimicos y biolégicos previos, en el presente trabajo se decidi6 realizar un estudio
guimico del extracto metandlico de hojas para contribuir con la quimiotaxonomia del

género.
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OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

¢ Realizar el estudio quimico al extracto metandlico de las hojas de Caesalpinia

pulcherrima.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Aislar e identificar los metabolitos secundarios presentes en los extractos

obtenidos por biparticién del extracto metandlico.

e Aislar e identificar los metabolitos del extracto metandlico acetilado.

e Caracterizar por métodos espectroscopicos y quimicos los metabolitos
aislados.
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DISCUSION DE RESULTADOS

La colecta de la especie de Caesalpinia pulcherrima se realiz6 en el rancho
El Bonete, municipio de La Huacana en el Estado de Michoacan, separando sus
partes aéreas y dejandose secar a la sombra. Posteriormente se maceraron 305 g
de hojas con 2.7 L de metanol durante 3 dias por dos ocasiones a temperatura
ambiente. La maceracion fue filtrada y concentrada en rotavapor a presion reducida
y evaporada a sequedad. Después, se realizaron biparticiones con hexanos, cloruro

de metileno y n-butanol, que después fueron concentradas en rotavapor.

De una fraccién de 200 mg del extracto de cloruro de metileno fueron
purificados a través de cromatografia en columna de 2 cm de diametro utilizando 15
cm de gel de silice 230-400 mallas como fase estacionaria y mezclas de hexanos-
acetona en polaridad ascendente como fase movil. En las fracciones con polaridad
hexanos-acetona (17:3) se obtuvo una miel incolora. En el espectro de RMN de 'H
(Figura 10) se observo en 7.54 ppm una sefial doble con J= 2.3 Hz correspondientes
al H-16, en 7.4 ppm se observé una sefial simple para el proton aromatico H-11. La
sefal del H-15 del anillo del furano se observé en 6.73 ppm como una sefial doble
de dobles con J=2.3, 0.9 Hz. En 5.84 ppm se observo una sefial doble de triples
con J=5.4, 1.5 Hz correspondiente al hidrégeno base de acetato en la posicion 6.
En 3.06 ppm se observé una sefial doble de dobles con constantes de acoplamiento
de 18.0 y 5.4 Hz correspondiente a H-7 y en 2.98 ppm se observé la sefal para el
H-7' como una sefal doble con J=18.0 Hz. En 2.34 ppm se encontr6 una sefial
simple que integré para 3 hidrogenos correspondiente al CHsz-17 del metilo
aromatico. En 1.62, 1.10 y 1.07 ppm se observaron tres sefiales simples

correspondientes a los metilos 20, 18 y 19, respectivamente.
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En el espectro de RMN de *3C (Figura 11) en la regién de los carbonos sp?
se observé una sefal en 171.0 ppm correspondiente al carbonilo del acetato. En
153.7, 146.0, 144.4, 128.4, 125.6, 123.7, 105.1 y 104.9 ppm se observaron las
sefales de los carbonos del sistema benzofurano. En 67.6 ppm se ubico la sefal
correspondiente al C-6 base de acetato. La sefal caracteristica del C-5 de éste
esqueleto se encontré en 51.5 ppm. Por dltimo, entre 43.0y 16.0 ppm se observaron

las sefiales correspondientes para el resto del esqueleto.
La comparacion de los espectros de RMN con una muestra auténtica de un

derivado obtenido del Vouacapano 17 oxidado con DDQ (Talavera-Aleman, 2012),

indicé que se trataba del mismo compuesto. (Esquema 1).

DDQ

OAc OAc

17 16

Esquema 1. Obtencion del derivado 16 de manera sintética.

Cabe mencionar que ésta es la primera vez que el derivado 16 se obtiene de
manera natural de Caesalpinia pulcherrima, anteriormente habia sido aislado como
componente minoritario del extracto etandlico de las partes aéreas de Caesalpinia
bonduc, tras repetidos procesos de purificacion por cromatografia por Yadav et al.,
20009.
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Continuando con el estudio quimico, se tomd una muestra del extracto
butandlico obtenido por biparticion del extracto metandlico para analizarlo mediante
RMN de 'H y determinar la naturaleza y abundancia de los componentes presentes
(Figura 12) observandose en su espectro sefales de hidrégenos aromaticos entre
8.0 y 6.3 ppm, asi como sefales en la region de los hidrogenos base de
heteroatomos de 5.3 a 3.3 ppm aproximadamente, lo que sugirié que el derivado
aromatico se encuentra funcionalizado con un glicosido. Este patron de sefiales, al
ser comparado con una muestra aislada de Bursera sarukhanii, nos indicé que

podria tratarse de 3-O-rhamndsido de miricetina (18) (Garcia-Heredia, 1996).

Tras varios intentos por separar el derivado glicosilado no se logré obtener el
compuesto puro, por lo que se procedié a realizar una acetilacion a un gramo del
extracto de MeOH disuelto en 2 mL de piridina, se le adicionaron 2 mL de anhidrido
acético y se dejo reaccionar por 24 horas a temperatura ambiente obteniéndose un
solido verde oscuro el cual fue sometido a purificacion en cromatografia en columna
de 2 cm de diametro, utilizando 14 cm de gel de silice como fase estacionaria y
mezclas de hexanos-acetato de etilo en polaridad ascendente como fase mévil. En
la fraccion 43 de polaridad hexanos-acetato de etilo (1:1) se obtuvo una miel
amarilla oscura. Su espectro de RMN de *H (Figura 13) mostré 7.69 ppm una sefial
simple que integré para los dos protones H-6"y H-2". En 7.30 ppm una sefial doble
con un J= 2.2 Hz asignada al H-8 y en 6.84 ppm una doble con J= 2.2 Hz asignada
H-6, protones que nos confirmaron la presencia de un esqueleto flavonoide. Asi
mismo se observaron un grupo de sefiales en la region de los heteroatomos; en
5.74 ppm se observo una sefial doble con una J=1.7 Hz caracteristica del hidrégeno
anomérico H-1"", en 5.67 ppm se observé una sefial doble de doble con J=3.3 y
1.73 Hz correspondiente al H-2"". La sefal del H-3"" se observé en 5.18 ppm como
una sefial doble de dobles con J=9.8 y 3.29 Hz, en 4.93 ppm se observo la sefial
del H-4" como una seifial triple con J=9.8 Hz lo que indica que la constante de
acoplamiento de H-4 con los hidrégenos 3 y 5 posee el mismo valor. EIl proton H-

5 se observo en 3.82 ppm como una sefial doble de cuadruples con J=9.8 y 6.22
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Hz, mientras que el metilo de la ramnosa se observo en 0.92 ppm como una sefial
doble con J=6.2 Hz.
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Entre 1.98-2.43 ppm se observaron 7 sefales correspondientes a los 8
metilos de los acetatos. Dichos datos confirman la presencia del peracetato del 3-
O-ramnosido de miricetina (18), ya que fueron idénticos a los comparados con
Hernandez et al., 2002. El 3-O-rhamnésido de miricetina también llamado
miricetrina, aislada de las hojas de Croton menyharthii (Aderogba et al., 2013;
Medikizela et al., 2013; Samy et al., 2014), fue aislado anteriormente de las vainas
de Caesalpinia pulcherrima por Hsu et al., 2012. Cabe mencionar que este
compuesto ha presentado diversas actividades farmacoldgicas como antioxidante,
antimutagénica (Haydera et al., 2008), antimicrobiana contra Escherichia coli,
Klebsiella pneumonia y Staphylococcus aureus de la miricetrina. En Brasil fue
aislada de Mimosa artemisiana utilizada en medicina popular como cicatrizante de
guemaduras, contra la picadura de cobra y escorpion, tratamiento de dolor de

cabeza, insomnio, diarrea fiebre, sedante y antiulceroso (Nascimiento et al., 2012).
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CONCLUSION

Del extracto de cloruro de metileno obtenido por biparticion de las hojas del
extracto metandlico de Caesalpinia pulcherrima se aislé e identifico el
voucapandieno 16, es importante mencionar que, a pesar de existir varios estudios
quimicos de C. pulcherrima, es la primera vez que es aislado de las hojas de ésta
especie. De la fraccion butandlica obtenida por biparticion se identifico el 3-O-
rhamndésido de miricetina (22). De la acetilacién del extracto metandlico se logré

aislar el derivado peracetilado 3-O-rhamndsido de miricetrina (18).

16

OAc
6B-acetoxi-17-metilvouacapan-8(14),9(11)-dieno (16).

OR

OR
RO (0]
OR  418:R=H
22:R=Ac
(0]
OR (o] OR
o | OR
OR

Peracetato de 3-O-rhamndsido de miricetrina (18).

3-O-rhamndsido de miricetrina (22).
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PARTE EXPERIMENTAL

GENERALIDADES:

Los espectros de resonancia magnética nuclear de *H a 400 MHz y de 13C a
100 MHz, asi como los diagramas bidimensionales de correlacion de 3C/*H
(HETCOR) y tH/*H (COSY) se determinaron en un espectrometro Varian Mercury
Plus 400, en todas las determinaciones se utiliz6 como disolvente cloroformo
deuterado (CDCIs), salvo que se especifique algun otro disolvente y como referencia
interna se utilizé tetrametilsilano (TMS). Los espectros fueron procesados mediante
el programa MestRe Nova 8.

Para las separaciones cromatogréficas se utilizé silica gel Merck 230-400

mallas.

Muestra Vegetal:

La planta Caesalpinia pulcherrima, fue colectada el 30 de marzo del 2015 en
el Rancho EI Bonete, municipio de La Huacana, del Estado de Michoacan. La
identificacion taxondmica fue realizada por el M.C Xavier Madrigal, de la Facultad
de Biologia de la UMSNH con numero de Voucher 24526.

Obtencion del 6B-acetoxi-17-metilvouacapan-8(14),9(11)-dieno (16).

Las hojas se separaron de las ramas y las vainas. Una vez separadas se
secaron a la sombra, rotdndolas para facilitar su secado. Al finalizar el secado, 140
g de hoja se maceraron con 1.2 L de metanol durante 3 dias. El extractos se
concentrd en rotavapor y se dejo secar al aire hasta obtener un peso constante de
26.12 g.
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Al extracto metandlico se le realizaron biparticiones con hexanos, cloruro de
metileno, n-butanol. Las porciones de hexanos, cloruro de metileno y n-butanol se

concentraron en rotavapor a presion reducida.

Del extracto de cloruro de metileno se tomaron 200 mg y se le realiz6 una
columna cromatogréafica de 2 cm de didmetro con gel de silice de 15 cm de altura.
Se disolvié la muestra en cloruro de metilenoy se adicioné a la columna. Como fase
movil se usaron mezclas de hexanos-acetona en orden ascendente de polaridad.
En las fracciones con polaridad hexanos-acetona (17:3) se aislo el 68-acetoxi-17-

metilvouacapan-8(14),9(11)-dieno (16) en forma de un soélido blanco.

6B-acetoxi-17-metilvouacapan-8(14),9(11)-dieno (16).

16
RMN de H (400 MHz, CDCls) & 7.54 (1H, d, J = 2.3 Hz, H-16), 7.40 (1H, s,
H-11), 6.73 (dd, J = 2.3, 0.9 Hz, H-15), 5.84 (1H, dt, J = 5.4, 1.5 Hz, H-6), 3.06 (1H,
dd, J = 18.0, 5.4 Hz, H-7), 2.98 (1H, d, J = 18.0 Hz, H-7’), 2.34 (3H, s, H-17), 2.32
(1H, da, J = 16.8 Hz, H-1), 2.02 (3H, s, OAC), 1.88 (1H, qt, J = 13.8, 3.6 Hz, H-2),
1.65 (1H, dt, J = 13.8, 3.6 Hz, H), 1.62 (3H, s, H-20), 1.58 (1H, s, H-5), 1.49 (1H, m,
H-1'), 1.44 (1H, m, H-3), 1.25 (1H, td, J = 13.5, 3.6 Hz, H-3’), 1.10 (3H, s, H-18), 1.07
(3H, s, H-19).
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RMN de 13C (100 MHz, CDCls) & 171.0 (CO, OAc), 153.7 (C, C-12), 146.0 (C,
C-9), 144.4 (CH, C-16), 128.4 (C, C-14), 125.6 (C, C-13), 123.7 (C, C-8), 105.1 (CH,
C-11), 104.9 (CH, C-15), 67.6 (CH, C-6), 51.5 (CH, C-5), 43.0 (CHz, C-3), 43.0 (CH>,
C-1), 38.4 (C, C-10), 35.1 (CHz, C-7), 34.1 (C, C-4), 33.5 (CHa, C-18), 27.5 (CHa, C-
20), 23.1 (CH3, C-19), 21.8 (CHs, OAC), 19.7 (CHz, C-2), 16.0 (CHs, C-17).

Acetilacion del extracto metandlico.

A una solucién de un gramo del extracto metanolico de C. pulcherrima en 2
mL de piridina se le adicionaron 2 mL de anhidrido acético en un bafio de hielo. La
mezcla de reaccion se dejo en reposo a temperatura ambiente durante 24 horas.
Transcurrido el tiempo de reaccion, la mezcla se vertié sobre hielo y se extrajo con
acetato de etilo. La fase organica se lavo con agua solucién de acido clorhidrico al
10%, agua, solucién saturada de bicarbonato de sodio y agua. Se sec6 sobre
Na2SO4 anhidro y concentré en rotavapor. De la reaccion de acetilacion del extracto
metandlico crudo se obtuvo 1g de un sdlido verde oscuro, el cual se impregno en 1
g de silice en una columna de 2 cm de didmetro y 14 cm de altura de gel de silice
para realizar una fragmentacioén con una mezcla de disolventes de hexanos-acetato
de etilo en orden ascendente de polaridad cada 50 mL. En la fraccion 43 a polaridad
hexanos-acetato de etilo (1:1) se aisl6 el peracetato 3-O-rhamndsido de miricetrina

(18) en forma de solido amarillo oscuro.
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Peracetato de 3-O-rhamndsido de miricetrina (18).

18

RMN de H (400 MHz, CDCls) & 7.69 (2H, s, H-6’-H-2"), 7.30 (1H, d, J= 2.2 Hz, H-
8), 6.84 (1H, d, J= 2.2 Hz, H-6), 5.74 (1H, d, J= 1.7 Hz, H-1"), 5.67 (1H, dd, J= 3.3,
1.73 Hz, H-2"”), 5.18 (1H, dd, J= 9.8, 3.29 Hz, H-3"), 4.93 (1H, t, J= 9.8 Hz, H-4"),
3.82 (1H, dq, J=9.8, 6.22 Hz, H-5"), 0.92 (3H, d, J=6.2 Hz, CH3-6"), 1.98-2.43 (24H,
s, OAC’s).
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