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RESUMEN

Del extracto etandlico de la parte aérea de
Solanum cornifolium, utilizando técnicas
cromatograficas para la separacion y pu-
rificacion de cada uno de los compuestos,
fueron aislados dos esteroles, 3-sitosterol
y Estigmasterol, un triterpeno pentacicli-
co, Lupeol, y un nuevo alcaloide esteroi-
dal 2-(-metil-tetrahirofurano)-Solanidi-
na. Sus estructuras fueron elucidadas por
RMN, incluyendo técnicas 2D y por com-
paracion con datos de la literatura.

Palabras clave: Solanum cornifolium,
Solanaceae, fitosteroles, alcaloides este-
roidales, seccion Geminata.

ABSTRACT

From the ethanolic extract of Solanum
cornifolium using chromatographic tech-
niques for the isolation and purification of
those compounds, were isolated two ste-

rols, [-sitosterol, Stigmasterol, a
pentacyclic triterpenoid, Lupeol, a new
steroidal alkaloid 2-(-Methyl-tetrahi-
drofuran)-Solanidine. The structures
were elucidated by NMR, incluiding 2D
techniques and for comparison with lite-
rature data.

Key words: Solanum cornifolium, Sola-
naceae, phytosterols, steroidal alkaloids,
section Geminata.

INTRODUCCION

El género Solanum es uno de los géneros
mas grandes de plantas con flores, repre-
sentativo de la familia Solanaceae; mun-
dialmente se estima un total de 1250 espe-
cies, de las cuales cerca de 950 se
encuentran en el nuevo mundo.

Una de las secciones mas grandes del
género Solanum es la seccion Geminata,
con cerca de 126 especies, las cuales han
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sido subdivididas en 16 grupos, 13 de
ellos existentes en Colombia. Solanum
seccion Geminata es neotropical (1), se
encuentra distribuida en todo el pais, cre-
ciendo desde las selvas himedas hasta los
paramos entre 0 y 3500 metros de altitud.

Como en otros grupos de Solanaceae,
surge la necesidad de estudiar Solanum
seccidn Geminata para Colombia debido a
la ausencia de un estudio quimico y taxo-
ndémico, esto se refleja en los aproximada-
mente 500 ejemplares indeterminados que
existen en los principales herbarios del
pais; de Solanum seccién Geminata solo se
ha realizado una investigacién quimica en
Solanum nudum, donde se reporta la pre-
sencia de 5 esteroides (2).

En este trabajo reportamos el aisla-
miento e identificacién de dos esteroles 1
y 2 y un triterpeno pentaciclico 3 ya cono-
cidos, pero reportados por primera vez en
esta especie, y un nuevo alcaloide esteroi-
dal 4 (Figura 1).

Figura 1. Estructura compuesto 4.

El género Solanum es conocido por la
producciéon de alcaloides esteroidales
(3-6), alcaloides tropanicos (7), withand-
lidos (8), flavonoides (9); de igual forma
sus especies son utilizadas para el trata-
miento de una gran variedad de enferme-

dades: antimalaricas (10), anticoncepti-
vas (11), antimicrobianas (12), enferme-
dades cardiacas (8), enfermedades sexua-
les (13), entre otras.

PARTE EXPERIMENTAL

General

RMN-'H, 400 MHz, en CDCl;, con TMS
como patréon interno, RMN-"C, 100
MHz, en CDCl;, con TMS como patrén
interno, CC; silica gel 60 (Kieselgel 60,
Merck), CCF; silica gel HF,s, (Merck);
las placas de CCF fueron visualizadas con
luz UV y expuestas a vapores de I,.

Material vegetal

En el santuario de fauna y flora de Igua-
que en Villa de Leyva se colectd una
muestra de hojas, tallo y fruto de Solanum
cornifolium, el dia 12 de junio del afio
2002, clasificada por Clara Inés Orozco,
bidloga de la Universidad Nacional de Co-
lombia. Un espécimen esta depositado en
el Herbario Nacional Colombiano bajo el
N° COL-500102.

Extraccién y aislamiento

El material vegetal seco y molido (691 g)
fue sometido a extraccién por percolaciéon
en etanol a temperatura ambiente; el extrac-
to viscoso obtenido (30,0 g) se someti6 a
fraccionamiento con CC (silica gel: Tol:
AcOEt en polaridad creciente), se obtuvie-
ron 25 fracciones las cuales se denomina-
ron fraccién poco polar del extracto; en la
fraccion niimero 12 se obtuvo el solido A
(12 mg) que corresponde a la mezcla de los
compuestos 1y 2.
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La parte polar del extracto, obtenida
por el lavado de la columna con EtOH:
H,0 (8:2), (22,8 g), fue sometida a hidré-
lisis acida con HCI al 20%, posteriormen-
te se hizo la extraccion L-L con CHCl;,
hasta obtener el extracto cloroférmico A
(8,99 g), al cual se le hizo CC (silica gel:
CHCIl;: MeOH en polaridad creciente), ob-
teniendo 8 fracciones, la fraccion 7 (128,1
mg) es de nuevo sometida a CC (silica gel:
CHCL;.MeOH; 8:2,7:3) para obtener el
compuesto 3 (18 mg).

La fraccion 4 de la parte polar (48 mg)
fue sometida a un lavado con EtOH, y pos-
terior filtracion, el solido obtenido es de
nuevo sometido a hidrélisis 4cida con 10
ml de HCI al 20% por 30 minutos y luego
neutralizado con 15 ml de NaOH al 40%
hasta pH basico, luego se realiz6 la extrac-
cién L-L con CHCls, la posterior concen-
tracion de la capa cloroférmica en rotava-
por, lavado con metanol y filtracion,
permitié la obtencién del compuesto 4.

RESULTADOS Y ANALISIS
DE RESULTADOS

El compuesto 4 es un s6lido blanco con
PF, 278 °C (metanol), el ensayo de Dra-
gendorff d4 positivo, lo cual indica que es
un alcaloide.

El espectro IR (pastilla de KBr) pre-
senta las siguientes sefiales caracteristi-
cas: 3430 cm™ (tension OH) de un grupo
OH secundario confirmado con la sefial
en 1129 cm™ (tension C-O), en 1624 cm’™
C=C (olefinico), en 2980 cm™ tensién
C-H de metilos y metilenos confirmados
en 1449 cm™, 1405 cm™, 1379 cm™ fle-
xion H-C-H, ademas no se encuentran se-
fales aromaticas, lo cual indica que el
compuesto es totalmente alifatico (14).

El espectro RMN-'H muestra el perfil
de sefiales caracteristicas de un compues-
to esteroidal, se destacan como sefiales
importantes de este nicleo las siguientes:
5: 5,34 (m, 1H), que corresponde a un
C-H vinilico (H-6); en &: 3,53 (m, 1H)
corresponde a un protén sobre carbono
oxigenado (H-3), 6: 2,33 (m, 2H), cinco
grupos metilo a 6: 0,93 (s, 3H)(H-19); o:
0,84 (d, 1=7,8 Hz, 3H)(H-21); &: 0,77
(d, J=7,8 Hz, 3H); &: 0,74 (d, J=7.8
Hz, 3H); 5: 0,63 (s, 3H)(H-18). Otras se-
fnales del espectro que no corresponden al
nucleo esteroidal, y que segtn la biblio-
grafia (14) indican desproteccion por he-
teroatomo (oxigeno y nitrégeno) son en
5:3,75(dd, J=12,2,8 Hz, 1H)(H-23); &:
3,65 (dd, =12, 4,4 Hz, 1H)(H-22); &:
3,35 (m, 1H)(H-29); &: 3,29 (m,
2H)(H-26); 6: 3,26 (m, 1H)(H-16). Entre
1,0 ppmy 2,4 ppm se encuentran sefales
de metinos y metilenos (15).

La comparaciéon entre el espectro
RMN-"C y el experimento DEPT 135,
permite establecer la presencia de tres car-
bonos cuaternarios alifaticos en 140,0 ppm
(carbono olefinico, C-5), 36,4 ppm (C-10)
y 42,0 ppm (C-13), trece C-H aliféticos in-
dican que la molécula posee varios anillos,
de los cuales vale la pena resaltar sefiales en
121,8 ppm (carbono olefinico, C-6), 78,8
ppm (carbono oxigenado, C-3), comunes
en el anillo esteroidal.

Comparando con el reporte bibliografi-
co del alcaloide esteroidal Solanidina (16), la
sefial en 76,1 ppm corresponde a carbono
unido a oxigeno (C-23), las sefiales en 69,9
ppm y 75,6 ppm son carbonos unidos a ni-
trégeno (C-16 y C-22), ademas 31,6 ppm,
49,9 ppm, 56,5 ppm, 35,9 ppm, 28,8 ppm,
55,8 ppm, 45,5 ppm, 73,3 ppm y nueve
CH, alifaticos en 20,8 ppm, 29,3 ppm, 31,7
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ppm, 25,7 ppm, 33,6 ppm, 36,9 ppm, 38,4
ppm, 39,4 ppm, 61,5 ppm (metileno unido a
nitrogeno, C-26). El espectro HMQC que
presenta conectividades C-H, y el espectro
HMBC correlaciones C-H a dos y tres enla-

ces, permiten confirmar los desplaza-
mientos y las uniones entre carbonos e hi-
drogenos presentes en la molécula; todos es-
tos datos se presentan en la Tabla 1. Lo nue-
vo de la molécula es el anillo G, formado por

Tabla 1. Datos de RMN-'H, RMN-"*C, HMQC, HMBC de la sustancia 4, comparacion
RMN-"C experimental con RMN-*C reportado en la bibliografia.

'"H-RMN BC-RMN | BC-RMN
N°C| (ppm) |Mult.| J (Hz) | (ppm) Exp.| (ppm)Bibl.| HMQC HMBC
1 [1,15-1,67 m 36,9 37,3 CH, [2.33/1.15
2 12,33 m 29,3 30,1 CH, 2,33
3 13,53 m 78.8 78,5 CH 3,53
4 12 38.3 39.2 CH, |5.28/0,93
5 |- 140,0 140,9 C 2.33/0,93
6 15728 d 48 121.8 121.8 CH 1233
7 11.3-1,6 33,6 32,2 CH, |-
8 1,35 31,6 31,6 CH 528
9 |14 49,9 50,2 CH 0.93
10 |- 36.4 36.8 C 0,93/1,28
11 1,22 20.8 20,9 CH, |5.28/1,05
12 11,25 39.4 40.8 CH, 0,63
13 |- 42,0 40,9 C 0.63/1.6
14 1,18 55,4 57,6 CH 0.63
15 1,05 31,7 31,5 CH, |-
16 13,26 m 69.8 69.3 CH |-
17 119 35.8 39.5 CH 0.84
18 10,63 s 11,5 16.7 CH: 1,05
19 10.93 s 18,9 19,3 CH: 1,09
20 1.6 28,8 30,5 CH |0.84
21 10.84 d 7.8 18,4 18,4 CH. 125
22 13.65 dd | 12-4.4 75.6 75.1 CH 3,35
23 13,75 — | 1228 76.1 78.2 CH |0.84
24 1,55 55,8 59,5 CH  |0.74/1,17/1,55
25 11.09 45,5 45,3 CH 1.17/0.74
26 13.29 dd 61,5 60,2 CH, |-
27 10.74 d 7.8 18,6 18,9 CH:. 1,09
28 [1.17 25.2 CH, 1,55
29 1335 73.3 CH |1.55
30 10.77 d 7.8 19,3 CH: 10.77/1,55

o
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un oxigeno, un metilo 19,3 ppm (C-30), un
metileno 25,2 ppm (C-28), y un metino en
73,3 ppm (C-29); el espectro HMBC pre-
senta correlacion a cuatro enlaces entre el
carbono desprotegido por oxigeno en 73,3
ppm (C-29) y el proton en 6: 1,55 (H-24), al
igual que la correlacion a dos enlaces entre
el carbono metilénico en 25,2 ppm (C-28) y
el protén en d: 1,55 (H-24) lo que indica el
cierre del anillo entre el metileno C-28 y el
metino C-24.

Para confirmar la posicion de los hi-
drégenos desprotegidos por heteroato-
mos, el espectro COSY H'-H' muestra
acoplamiento proton-protén para los hi-
drégenos, en d: 3,75 (dd, 1H) (H-23); o:
3,65 (dd, 1H)(H-22); &: 3,35 (m,
2H)(H-29); &: 3,29 m, 2H)(H-26); o:
3,26 (m, 1H)(H-16); los dos primeros son
hidrégenos desprotegidos por heteroato-
mo —el primero por oxigeno y el segundo
por nitrégeno-, originando la sefial doble
de doble con constantes de acoplamiento
axial-ecuatorial de 12 Hz, y ecuato-
rial-ecuatorial de 2,8 Hz y 4,4 Hz respec-
tivamente, con el proton desprotegido por
nitrégeno (H-16), los protones desprote-
gidos por nitrégeno (H-26) y el proton del
anillo G desprotegido por oxigeno (H-29)
a través de heteroatomo.

El andlisis anterior conduce a la eluci-
dacién estructural del compuesto 4, deno-
minado 2-(-metil-tetrahidrofurano)-sola-
nidina, un alcaloide esteroidal reportado
por primera vez para la especie Solana-
ceae. El estudio de Solanum cornifolium
origind ademas el aislamiento de tres
compuestos conocidos, también reporta-
dos por primera vez en la especie: una
mezcla de dos esteroles caracterizados
por comparacion directa con la bibliogra-
fia, 1 B- Sitosterol (17), 2 Estigmasterol

(18), y un triterpeno pentaciclico 3 Lu-
peol (19).
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