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Resumen

Del estudio fitoquimico realizado al Solanum seaforthianum Andr. fueron aislados e
identificados cuatro compuestos esteroidales: Solasodina, Solanocapsina, Solanoforthina y la O-
23-Metil solanocapsina. La identificacion de estos compuestos fue realizada mediante datos
espectroscopicos de RMN'H, RMN®C, IR y EM y la comparacién con especimenes auténticos.
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Abstract

In the phytochemistry study make from Solanum seaforthianum Andr., were isolated and
identified four steroidal compounds: Solasodine, Solanocapsine, Solanoforthine and O-23-
Methyl solanocapsine. The identification of these compounds was carried out by spectroscopic
data *H, *C NMR, IR and MS and direct comparison with authenticable specimen.

Keywords: Solanaceae, Solanum seaforthianum Andr., steroidal alkaloids.

http://ojs.uo.edu.cu/index.php/cq



Anselmo E. Ferrer—Hernandez, Carlos Pérez—Martinez, Pedro Ortiz—del-Toro, Victor Fuentes—
Fiallo, Paulo Teixeira—de Souza Jr., Evandro Luiz Dall-Oglio, Carlos Adriano—Parizotto,
Mario Basterrechea—Rey, Margarita Hernandez —Escalona, Mabel Torres—Ferrer, Maria Eunice
Aiardes—Ferrer

Introduccion

En Cuba la familia solanaceae esta representada por 18 géneros entre los cuales se
encuentra el solanum con mas de 60 especies, de ellas 34 son nativas o naturalizadas y
10 son endémicas [1]. EI género solanum es conocido como una fuente de compuestos
esteroidales, destacandose en el mismo, el solanum laciniatum y el solanum
khassianum, como productores de solasodina. En este género no es comdn encontrar
compuestos con un grupo funcional amino en el C-3; sin embargo, han sido reportados
en los ultimos afios compuestos tales como la jurubidina [2, 3], paniculidina [2],
solanoforthina y solanocapsina [4], solaseaforthina y isosolaseaforthina [5] y la 7 B-

hidroxi-O-metilsolanocapsina [6], aislados de especies del género solanum.

El Solanum seaforthianum Andr., aparece en Las antillas y Sudamérica; en Cuba se
encuentra en las provincias de Guantanamo, Villa Clara, La Habana y Pinar del Rio [7].
En estudios precedentes [4,5] se reportan algunos alcaloides esteroidales en los frutos de
esta especie. En Cuba no se reportan estudios de esta especie y por ello el presente
trabajo que incluye otros 6rganos de la planta tiene por objetivo el estudio fitoquimico

del Solanum seaforthianum Andr., conocido con el nombre comun de Jazmin de Italia.

Materiales y métodos

Los espectros IR fueron registrados en un espectrofotdmetro CARL ZEISS Specord 75
IR, utilizando pastillas de KBr. Los espectros de masas fueron registrados en un
espectrometro JEOL- IMS 100. Los espectros RMN *H y RMN *3C fueron realizados en
un espectrometro VARIAN (Century 300 BB), de 300 MHz, utilizando CDCls y
D3COD como solventes y TMS como estandar interno. Los puntos de fusion fueron

realizados en un equipo Electrotermal y fueron corregidos.

Extraccion y purificacion de los compuestos esteroidales

El Solanum seaforthianum fue colectado en Bayate, provincia de Guantanamo, y fue
identificado por el Dr. Victor Fuentes Fiallo. Un ejemplar se encuentra depositado en el
Herbario de la Estacion Experimental de Plantas Medicinales Dr. J. T. Roig, con el No.
4194,

El material vegetal se cortd en pequefios pedazos, se secO al aire durante 72 horas y
posteriormente en una estufa entre 40-50 °C por espacio de 48 horas. EI material seco

fue molido en un molino refrigerado con agua, hasta polvo muy fino (tabla 1).
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TABLA 1. MATERIAL VEGETAL Y ORGANOS ESTUDIADOS DEL
SOLANUM SEAFORTHIANUM ANDR.

Material Aglicén Rendimiento
o . o

Especie y 6rganos estudiados seco (Kg) (9) (%)

S. seaforthianum

Raices 2,00 11,3 (0,6)
Tallos 0,90 3,1 (0,3)
Hojas 1,50 10,1 (0,7)
Frutos 0,37 10,6 (2,8)

Para la extraccién de los alcaloides se empled el método descrito por Esahat y col. [5],
obteniéndose un crudo de alcaloides, el cual fue purificado por cromatografia de
columna, utilizando Silicagel como adsorbente y como eluente cloroformo saturado en
amoniaco/metanol, en concentraciones variables. De esta forma fueron aislados cuatro

alcaloides esteroidales, los cuales fueron denominados como Si, Sz, Sz 'y Ss. (tabla 2).

TABLA 2. COMPUESTOS ESTEROIDALES IDENTIFICADOS EN LOS
DIFERENTES ORGANOS ESTUDIADOS

COMPUESTOS RF RAICES HOJAS FRUTOS
S1 (Solasodina) 0,42 (a) Trazas —_— 0,001

S2 (Solanocapsina) 0,22 (b) 0,02 0,003 0,02

S3 (Solanoforthina) 0,27 (b) 0,01 0,002 0,02

S4 (O-metil-solanocapsina) 0,31 (b) 0,01 0,002 0,01

a) = CHCIs/MeOH (95:5)  b) = CHCls sat.NHy/MeOH (95:5)

Resultados y discusion

Compuesto S;

Fue aislado eluyendo la columna cromatogréafica con una mezcla CHCIls/MeOH (95:5).
Se recristalizd en acetona obteniéndose un sélido de TF 198-200 °C. Mostro en la
cromatografia de capa delgada un Rf = 0,42 empleando Silicagel 60 F (0,25 mm) y
como fase mavil CHClz/MeOH (90:10).

IR en KBr, maximo en cm: 3550 v (OH), 1060 v (C-O), 975, 960, 895, 855, tipicos

del sistema espirosolano.

EM: IE 70 EV m/e (l. Relativa %): EIl espectro de Masas mostro el ion molecular en
m/z M* 413 y el pico base en m/z 114 y los iones fragmentos en m/z 113, 125 y 138,

que indican un sistema espirosolano.
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El espectro de RMN *H del compuesto S1 mostrd los corrimientos quimicos de los Cis
(0,76 ppm,s), C19 (0,79 ppm,s), C21 (0,83 ppm, d, J=6,5 MHz), C»7 (0,93 ppm, d, J=6,5

MHz) y Ci6 (4,4 ppm, m), los cuales concuerdan con los reportados en la literatura para

la solasodina [8].

La estructura de la solasodina fue corroborada al comparar el compuesto aislado con
una muestra auténtica de solasodina aislada del Solanum erianthum D. Don. [8]. El
punto de fusion mixto no mostré depresion alguna, por ello se le asign6 a S; la

estructura de la solasodina (figura 1).

SOLASODINA

Figura 1. Estructura de la solasodina

Fue aislado del Solanum seaforthianum Andr. (raices 0,02 %), (hojas 0,003 %) y (frutos
0,02 %) al eluir con CHCI3 sat. NH3z/MeOH (95:5) v/v, a partir de las fracciones 40-49.
Fue cristalizado sucesivamente de acetona y se obtuvo un sélido de TF 199-201 °C. En
cromatografia de capa delgada, empleando Silicagel 60 F254 (0,25 mm) y como fase
movil CHCIz sat. NHz/MeCH (95:5) mostré un Rf = 0,22.

IR en KBr, maximo en cm: 3500-3300 v NH2, v CH, 1600 & NH>, 1030 v C-O.

EM: IE 70 EV m/e (I. Relativa %): M* 430 (5), (M* - H20), 412 (100); 179 (5), 157
(40), 142 (10), 139 (30), 112 (40), 111 (60), 84 (50), 70 (40) y 56 (25).

RMN tH CDCls/ TMS (ppm): 0,76 (s, C-18), 0,79 (s, C-19), 0,83 (d, J=6,5 Hz, C-21),
0,93 (d, J=6,5 Hz, C-27), 4,4 (m, H-16).

RMN 2=C CDCls / TMS (ppm): 1 (37,2), 2 (32,4), 3 (51,1), 4 (39,3), 5 (45,7), 6 (28,7),
7 (31,9), 8 (35,0), 9 (54,7) 10 (35,6), 11 (20,5), 12 (39,4), 13 (42,0), 14 (55,0), 15
(28,4), 16 (74,0),17 (60,7) 18 (13,7), 19 (12,4), 20 (33,1), 21 (15,1), 22 (68,9), 23
(46,1), 24 (46,2), 25(30,0), 26 (55,0), 27 (18,7).

El espectro IR del compuesto S, muestra bandas en 3 500-3 100 cm, las cuales son

tipicas de las vibraciones de valencia de los grupos NH: y las bandas en 1 030 cm™ de la
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vibracion de valencia C-O. El espectro de masas muestra el ién molecular M* en m/e

430y el pico base en m/e 412. También aparecen los iones fragmentos en m/e 157, 130,
112,111, 84, 70 y 56, los cuales con tipicos de los 3 amino esteroides [9]. La presencia
de los iones fragmento m/e 412 (M* - H20) y en m/e 56, sugieren que S puede ser un
esteroide de la familia de la Solanocapsina. Al ser comparados estos valores con los
reportados para la Solanocapsina [5], se pudo comprobar que los mismos coinciden con
dichos valores, los cuales puedan ser interpretados de acuerdo al patrén de
fragmentacion (figura 2) [10].
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A7 m/e 410 H,N
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Figura 2. Patrén de fragmentacion de la Solanocapsina y de la Solanoforthina [10]

El espectro de RMNH del compuesto S; muestra los corrimientos quimicos de los
metilos angulares C-18, C-19, C-21 y C-27, los cuales fueron comparados con los
valores obtenidos para la Solanocapsina y se pude comprobar que coinciden

perfectamente con dichos valores.

El espectro de RMN 13C muestra los corrimientos quimicos para los 27 atomos de
carbono, los cuales al ser comparados con los valores obtenidos para la Solanocapsina,

coinciden perfectamente. Por ello, proponemos para S> la estructura de la Solanocapsina
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mostrada en la figura 3. La Solanocapsina es un alcaloide esteroidal que posee actividad

bioldgica (antibiotico, antifungicida y cardiotonico).

H, ;—;

SOLANOCAPSINA

Figura 3. Estructura de la solanocapsina

Compuesto S;

Fue aislado del Solanum seaforthianum Andr. (raices 0,01 %), (hojas 0,002 %) y (frutos
0,02 %) al eluir con CHCI3 sat. NH3/MeOH (95:5) v/v, a partir de las fracciones 40-49.
Para su separacion se emple6 la C.C.D. preparativa y como fase movil CHCI3 sat.
NHs/MeOH (90:10). Fue recristalizado de acetona obteniéndose un solido de TF 209-
210 °C. En cromatografia de capa delgada, empleando Silicagel 60 F254 (0,25 mm) y
como fase mdvil CHCIs sat. NHs / MeOH (95:5) mostr6 un Rf = 0,27.

IR en KBr: maximo en cmt: 3420-3100 y (NH,, NH, OH) 1605-1595 & (NH,) y 1030
v (C-0).

EM: IE 70 EV. m/e (1. Relativa %): M* 428, (M* - H,0) 410 (10), 139 (15), 112 (25),
111 (15), 84 (10), 70 (5) y 56 (55).

El espectro IR en pastillas de KBr muestra bandas en la region de 3 420-3 100 cm™, las
cuales son tipicas de las vibraciones de valencia y (NH2, NH y OH). Ademas, aparecen
bandas en la region de 1 605-1 595 cm, para un doblaje de un grupo NHa, asi como en

1 030 cm! de la vibracion de valencia C-O.

El espectro de masas por impacto electronico muestra el ion molecular M* en m/e 428,
un pico abundante en m/e 410 (M* - H20). Ademas, aparece el i6n en m/e 56, que es
tipico de los 3-amino esteroides [9], asi como los fragmentos en m/e 139, 112, 111, 84y
70 que unidos a los demas fragmentos son tipicos de los alcaloides de la Solanocapsina.

Al comparar estos valores con los reportados por Esahak y col. [5] para la
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Solanoforthina, se pudo comprobar que los mismos coinciden, por ello, se asigno para el

compuesto Sz la estructura de la Solanoforthina mostrada en la figura 4.

H<

H2N SOLANOFORTHINA

Figura 4. Estructura de la solanoforthina

La Solanoforthina presenta actividad antihipertensiva. Este compuesto habia sido
reportado por primera vez por Esahak y col. [5] a partir del Solanum seaforthianum

Andr., y este trabajo ha corroborado su presencia en esta especie de Solanum.

Compuesto S,

Fue aislado del Solanum seaforthianum Andr.(raices 0,01 %), (hojas 0,002 %) y (frutos
0,01 %), al eluir con CHCI3 /MeOH ( 85:15) a partir de las fracciones 49-53. Para su
purificacion fue necesario emplear sucesivas recristalizaciones de acetona, lograndose
un sélido cristalino de TF 182-183 °C. En cromatografia de placa delgada, empleando
Silicagel 60 F2s4 (0,25 mm) y una fase mévil CHCIs /sat. NHz / MeOH (95:5) mostré un
Rf =0,32

IR en KBr: méaximo en cm: 3500-3350 v (NH2, NH, OH), 1570 § (NH2), 1040 v
(C-0).

EM: IE 70 EV m/e (I, Relativa 9%): M* 444, ( M*- CHs) 429, (M*- CHs—OH) 412,
343, 301, 255, 210, 185, 171 (100), 144, 112, 111, 82, 70 y 56.

RMN 'H CDCI3/CDs OD /TMS ( ppm): 0,743 (s, C-18), 0,81 (s, C-19), 0,89 (d, J=6,0
Hz, C-21), 0,96 (d, J=6,0 Hz, C-27), 4,4 (m, H-16)y 3,15 (s, O-CHs).

RMN 3C CDClz/ CDs OD /TMS (ppm): 1 (37,0), 2 (31,9), 3 (50,9), 4 (39,4) ,5 (45,4),
6 (28,4), 7 (31,8), 8 (34,9), 9 (55,0), 10 (36,7), 11 (20,5),12 (38,3), 13 ( 41,8), 14 (54,7),
15 (28,3), 16 ( 74,4), 17 (61,3), 18 (13,7), 19 (12,3), 20 (33,8), 21 ( 15,4), 22 (68,7), 23
(98,4), 24 (46,5), 25 (30,5), 26 (54,7), 27 (18,7), 28 (46,5).

5[5 Rev. Cubana Quim., vol. 28, no. 1, enero-abril, 2016. e-1ISSN 2224-5421



Anselmo E. Ferrer-Hernandez, Carlos Pérez—Martinez, Pedro Ortiz del Toro, Victor Fuentes-
Fiallo, Paulo Teixeira - de Souza Jr, Evandro Luiz Dall- Oglio, Carlos Adriano — Parizotto,
Mario Basterrechea-Rey, Margarita Herndndez —Escalona, Mabel Torres-Ferrer, Maria Eunice
Aiardes- Ferrer

El espectro IR en pastillas de KBr mostrd bandas en la region de 3 500-3 350 cm™, que

son tipicos de las vibraciones de valencia de los grupos NH2, NH y OH. Ademas se
observan bandas en 1 640" cm™, de los doblajes del grupo NHz, asi como la bandas de 1

040 cm™ de la vibracién de valencia C-O.

El espectro de masas muestra el i6n molecular M+ en m/e 444, que se ajusta a la
férmula C2sHsH20,. Aparecen ademas los fragmentos en m/e 429 (M* - CH3) y en m/e
412 (M* - CHs — OH), para la pérdida de un grupo metilo y de una molécula de metanol,
respectivamente. Cuando se compara el diagrama de lineas de este alcaloide con el
obtenido para la Solanocapsina, se nota que hay concordancia en la parte baja del
espectro, donde aparecen los mismos iones fragmentos en m/e 112, 84, 70 y 35, que con
tipicos de los 3- aminoesteroides [5].

Sin embargo, en el espectro del compuesto Ss no aparecen los iones fragmentos
importantes en m/e 130 y 157, pero si otros nuevos e intensos picos en m/e 144,y 171,
este Ultimo como pico base. Si se tiene en cuenta la pérdida de metanol (M* - 32) y la
génesis de los fragmentos en m/e 144 y 171, se nota que estos se corresponden con los
iones de la Solanocapsina en m/e 130 y 157, respectivamente, aunque desplazados 14
unidades de masa, debido a que el grupo OH del atomo de carbono 25 deba aparecer en

el compuesto S4 sustituido por un grupo -OCHa.

Esta sustitucion no cambia significativamente el patron de fragmentacion de la
Solanocapsina, inhibe la formacion del i6n en m/e 112, el cual es el precursor del
fragmento en m/e 84. Estos valores fueron comparados con los datos reportados por
Coll y col. [11] para la O-Metil Aculeamina y los mismos coinciden perfectamente, con
la Unica diferencia que los iones fragmentos en la parte alta del espectro tienen una
unidad de masa superior que los reportados para la O-Metil Aculeamina, debido a que
este compuesto no presenta el grupo amino en el C-3, sino un grupo OH. El espectro de
lineas del compuesto Ss puede ser interpretado por el patron de fragmentacion
representado en la figura 5. [10].
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Figura 5. Patron de fragmentacion de la O-23- Metil-Solanocapsina [10]

El espectro de RMN *H muestra un singlete en 3,15 ppm para los tres protones del
grupo metilo en C-23 y el resto de las sefiales, que al ser comparadas con los valores

obtenidos para la O-Metil Aculeamina coinciden perfectamente.

El espectro de RMH *3C del compuesto Ss muestra 28 sefiales, las que al ser
comparadas con los datos reportados para la Solanocapsina coinciden perfectamente,
excepto en la posicion del atomo de carbono 23, que aparece desblindado en 2,1 ppm
por estar unido dicho carbono a un grupo —OCHzs, en vez de un OH (tabla 3). De
acuerdo con los datos obtenidos, se propone que el compuesto Ss4 tenga una estructura
semejante a la Solanocapsina, pero con un grupo —OCHjs en la posicion del atomo de

carbono 23y se sugiere para el mismo el nombre de O- 23 -Metilsolanocapsina (figura 6).

1 F8 Rev. Cubana Quim., vol. 28, no. 1, enero-abril, 2016. e-1ISSN 2224-5421



Anselmo E. Ferrer-Hernandez, Carlos Pérez—Martinez, Pedro Ortiz del Toro, Victor Fuentes-
Fiallo, Paulo Teixeira - de Souza Jr, Evandro Luiz Dall- Oglio, Carlos Adriano — Parizotto,
Mario Basterrechea-Rey, Margarita Herndndez —Escalona, Mabel Torres-Ferrer, Maria Eunice
Aiardes- Ferrer

0-23-METIL SOLANOCAPSINA

H,N

H

Figura 6. Estructura de la O- 23 —Metilsolanocapsina

TABLA 3. CORRIMIENTOS QUIMICOS DEL ESPECTRO RMN * C DE LOS
COMPUESTOS S;E S4 EN CDCL3/TMS (PPM)

Carbono | Sz S4 Dif. Carbon | Sz S4 Dif.
0

1 375 | 37,0 -0,5 15| 284 | 283 | -0,1
2 32,4 | 31,9 -0,5 16| 740 | 744 | +0,4
3 51,1 | 50,9 -0,2 17| 60,7 | 61,3 | +0,4
4 39,3| 394| +0,1 18| 13,7| 13,7| 0,0
5 457 | 454 -0,3 19| 124 | 123| -0,1
6 28,7 | 28,4 -0,3 20| 33,1 | 33,8| +0,7
7 319 | 31,8 -0,1 21| 15,1 | 154 | +0,3
8 35,0| 34,9 -0,1 22| 68,9 | 68,7 | -0,2
9 54,7 | 55,0 +0,3 23] 96,1 | 984 | +2,3
10 35,6 | 35,7 +0,1 24 | 46,2 | 46,5| +0,3
11 20,5| 20,5 0,0 25| 30,0 30,5| +0,5
12 39,4 | 39,3 -0,1 26 | 55,0 54,7| -0,3
13 42,0 | 41,8 -0,2 27| 18,7 | 18,7| 0,0
14 55,0 | 54,7 -0,3 28 | ----- 465 | ----

La O -23- MetilSolanocapsina, fue aislada e identificada a partir de las semillas del
Solanum pseudocapsicum L., como uno de los componentes de esta especie [12]. Los

datos espectroscopicos coinciden con los resultados de este estudio.

Conclusiones

Del estudio fitoquimico del Solanum seaforthianum Andr, se logroé aislar e identificar
cuatro compuestos esteroidales: Solasodina, Solanocapsina, Solanofothina y el O-23-

Metil solanocapsina. De los compuestos esteroidales aislados e identificados, la O-23-
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Metilsolanocapsina, es un nuevo alcaloide del grupo de la Solanocapsina y es la

primera vez que se reporta en esta especie.
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