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Resumen

De los frutos de Solanum jamaicense Mill. fueron aislados e identificados nueve compuestos
esteroidales, por medio de cromatografia de capa delgada y espectroscopia RMN H! y
RMN C®. Los compuestos identificados son: Solasodina, Solasodieno, Diosgenina, Dieno
Diosgenina, Yucagenina, Yamogenina, Tigogenina, Soladulcidina y Clorogenina.
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Abstract

The fruits of SolanumjamaicenseMill were isolated and identified nine steroidal
compounds, through chromatographic and spectroscopic studies of H-NMR and C13-
NMR. The identified compounds are Solasodine, Solasodieno, Diosgenin, Diene
Diosgenin, Yucagenin, Yamogenin, Tigogenin, Soladuldicin and Clorogenin.
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Introduccion

La familia Solanaceae es constituida por cerca de 3 000 especies, distribuidas en
96 géneros con distribucion cosmopolita, siendo la América del Sur uno de los
principales centros endémicos y de mayor diversidad. EI género Solanum es el mayor
de la familia Solanaceae, con aproximadamente 1 400 especies y 5 000 epitetos
descritos [1]. En la region Nordeste de Brasil existen, aproximadamente, 20 especies

endémicas de la misma [2].

Las especiesde este género pueden ser hierbas o arbustos, muchas de las cuales son
comunmente conocidas como “Jurubebas” y utilizadas en la medicina popular,

especialmente como ténico y diurético [3].

El Solanum jamaicense Mill, es una mala hierba exoética, de pastos y pastizales y nativa
del Caribe, América Central y América del Sur (tropical) [4]. La planta esta registrada
como invasora de Categoria Il por Florida Exotic Pest Plant Council (Consejo de Plagas
Vegetales Exdticas de la Florida) [5], y fue identificada en la Florida desde 1930,
cuando se identifico esta especie cerca de Saint Cloud en Osceola Co [6]. La misma es
generalmente encontrada en ambientes humedos o sombreados y se encuentra

predominantemente en Brasil en los estados del Norte, entre ellos Maranh&o e Para.

Esta especie fue estudiada por Lima [7] logrando aislar e identificar los siguientes
compuestos: Diosgenina, Tigogenina, Solasodina, Solasodieno, Soladulcidina,

Gitogenina y la Isocaelagenina, una sapogenina esteroidal.

En Brasil existen pocos estudios fitoquimicos sobre esta especie, por lo que el presente
trabajo tiene como objetivo separar del fruto de Solanum jamaicense Mill, a partir de
métodos cromatograficos e identificarlos al utilizar métodos espectroscépicos, los

Alcaloides y Sapogeninas esteroidales presentes en dichos frutos.
Parte experimental

Materiales y métodos

La colecta del material vegetal fue realizada en zona rural del municipio de Candelas do
Jamari, Rondodnia, Brasil, en febrero de 2011, cerca de la extension 55 B de la carretera
Balneario Rio Preto. Tras la identificacion botanica de la planta esto sigui6 el proceso
habitual de incorporacion a la coleccion del Herbario Dr. Ary Pinheiro Penna
Tupinamba de la Facultad San Lucas (HFSL), con numero de registro 005182 y 6230.
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Los frutos de esta especia fueron secados en una estufa eléctrica Marca Electro Termal,
a temperaturas entre (40 — 50) °C, durante unas 48 h y después fue triturado en un
molino Marca Marconia un polvo fino y homogeneo. La muestra de material vegetal
triturado (fruto) se pesa en balanza monoplato marca Marconi y se coloca en un filtro
de celulosa porosa o papel. El filtro se coloca en la camara de extraccion del aparato de
Soxhletmarca MOGI GLAS, de un litro de capacidad, y fue calentado con una manta de
calentamiento ELETRO — TERMAL por espacio de 4 h. Luego se concentran los
extractos hasta un jarabe, en un equipo a presion reducida MOGIS GLAS de
destilacion, utilizando una bomba de vacio de la marca MARCONI, con control de la

presion a 0,5 mm de mercurio.

En la tabla 1 se muestran los resultados obtenidos del proceso de preparacion del
material vegetal de los frutos del Solanum jamaicense Mill.

TABLA 1. RESULTADO DEL PROCESO DE PREPARACION DEL MATERIAL
VEGETAL DE Solanum jamaicense MILL

Solanum jamaicense Mill

Organo estudiado  Masa del material Masa del material Masa total  del
vegetal fresco (g) vegetal seco (Q) Crudo (g)

Frutos 147,80 34,00 5,16

La hidrolisis acida de los extractos se llevo a cabo utilizando el siguiente procedimiento:
se prepara una disolucion de é&cido clorhidrico con concentracion de 1,5 Mol/L.
La solucién acida se calienta a reflujo durante 3 h alcanzando ebullicion. Después de
este tiempo, la solucion de hidrdlisis se adiciona sobre una mezcla de hielo y agua y se
alcaliniza con hidroxido de amonio hasta pH = 10. La solucion se deja reposar hasta la
precipitacion completa de los agliconas. A continuacion, se decanta o filtra y el sélido

obtenido se diluye con disolvente de mayor afinidad, cloroformo y alcohol metilico.

El extracto bruto de esteroides se disolvio en cloroformo — metanol y se adsorbid sobre
gel de silice y posteriormente se calentd en bafio de Maria para eliminar el solvente
utilizado. EIl producto obtenido se colocé en un cartucho de Soxhlet y se extrajo con
disolventes diferentes de polaridad creciente: éter de petrdleo (SJ-EP), cloroformo
(SJ-CL), diclorometano (SJ-DiCl), acetato de etilo (SJ-EA) y metanol (SJ-MeOH),
respectivamente. Cada fraccion obtenida se concentré y despues se sometio a

cromatografia de capa delgada, para confirmar los metabolitos secundarios.
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Para la cromatografia en capa delgada comparativa (CCDC) se utilizaron placas de
vidrio de (5 x 10) cm, sobre las que se coloco una capa fina de gel de silice 60-GF
Merck de 0,5 mm de espesor, para el seguimiento del proceso de separacion de los

extractos y fracciones.

Los espectros de masas fueron registrados en un espectrometro JEOL- IMS100. Los
espectros RMN 'H y RMN 23C fueron realizados en un espectrometro VARIAN
(Century 300 BB), de 300 MHz, utilizando CDCl3z e Dz COD y como estandar interno
TMS.

Resultados y discusién

Resultados obtenidos del estudio de cromatografia de capa delgada

El extracto de aglicona fue analizado por cromatografia de capa delgada, para la
confirmacion de los metabolitos secundarios presentes. Se observa que las fracciones
analizadas presentan valores de Rf diferentes, lo que indica la variedad de compuestos a
ser aislados y purificados y la aplicabilidad de los métodos para realizar la separacién y
fraccionamiento de los metabolitos secundarios [9]. Estos valores fueron comparados
con los valores de las sustancias patrones (aisladas de otras plantas del género
Solanum), encontrando los siguientes resultados: valores de RF de compuestos
esteroidales obtenidos de otras especies de Solanum: 0,42 (Solasodina), 0,71 — 0,72
(Dieno de Solasodina), 0,77 (Soladulcidina), 0,75 (Dieno de Diosgenina); 0,62
(Diosgenina); 0,69 (Tigogenina); 0,66 (Yamogenina); 0,33 (Yucagenina), y 0,35

(clorogenina) [8].

De acuerdo con estos resultados podemaos inferir que estos compuestos forman parte del
extracto de Solanum jamaicense Mill. lo cual debe ser corroborado a través de los
estudios espectroscopicos. Las estructuras de los compuestos identificados son las

siguientes:
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SOLASODINA

SOLASODIENO

SOLADULCIDINA

A)

DIOSGENINA

HO

YAMOGENINA TIGOGENINA

YUCAGENINA CLOROGENINA

Fig. 1. Estructuras de los compuestos esteroidales aislados e identificados de los frutos
del Solanum jamaicense Mill. A) Alcaloides esteroidales. B) Sapogeninas esteroidales
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Estas estructuras fueron confirmadas a través del estudio espectroscopico. En la tabla 2
y 3 se reportan los Corrimientos Quimicos de los espectros de RMN *C de los
compuestos aislados e identificados a partir de los frutos.

Alcaloides esteroidales aislados e identificados:

Solasodina

Fue aislado por cromatografia de capa delgada con Silicagel F254 (0,25 mm) y como
fase movil CHCIz \metanol (95,5) y se obtuvo un Rf = 0,43. Posteriormente fue
recristalizado a partir de acetona con la producion de agujas incoloras de Punto de
Fusion de (200 — 202) °C.

IR en KBr: Max. en cm™: 3550y OH, 1 050 y C-O, 1 628 y C = C, 925, 960 y 895.

EM:IE 70 EV (m/e) LR %: M* 413 (15) (M*- H20) 395 (10), 138 (65) y 114 (100)

(espirosolano).

RMN 'H CDCls/ TMS (ppm): 0,86 (s, CHs-18) 1,02 (s, CHs-19) 1,04 (d, J=6,9 Hz,
CHs-21) 0,96 (d, J=6,0Hz, CH3-27) 3,56 (m, H-3a) 4,70 (m, H-16a) 5,34 (m, H-6).

Estos datos coinciden con los reportados en la literatura para la Solasodina /9/, segun se
muestra en la Tabla 2.

Solasodieno

Este compuesto es formado en el proceso de hidrolisis de los glicoalcaloides y su
abundancia depende de las condiciones de hidrolisis [10]. En cromatografia de capa
delgada, utilizando Silicagel 60 F2ss (0,25 mm) y como fase mévil CHClz / MeOH
(95:5) se obtuvo un Rf = 0,73.Fue recristalizado con acetona, obteniéndose un sélido de
TF (176 — 177) °C.

IR en KBr: max. en cm™: 3005 y CH, 1665 y C=C (dieno), 972, 955 y 890.

U.V. en EtOH: maxennm: 234 (25800) (A *° esteroide).

EM: IE 70 Ev. m/e(l. Relativa %):M *395 (10), 138 (100) y 114 (80).

Soladulcidina

En cromatografia de capa delgada con Silicagel F254 (0,25 mm) y como fase movil
CHCIs\ metanol (95.5), se obtuvo un Rf = 0,56. Fue recristalizado de acetona en forma
de agujas de PF= (200 — 2001) °C.
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EM: IE 70 Ev. m/e (1. Relativa %): M+ 415 (31), 387 (100) ,273 (6), 255 (2), 138 (7) ,
114 (10).

RMN 'H CDC1s/ TMS (ppm): 0,80 (s, C-18) 0,82 (s, C-19) 1,04 (d, J=6,2 Hz, C-21)
0,84 (d, J=6,2 Hz, C-27) 3,58 (m, H-3¢) 4,31 (M, H-160) 5,38 (M, H-6).

Estos datos coinciden com los reportados na literatura para la Soladulcidina [11].

TABLA 2. CORRIMIENTOS QUIMICOS DE LOS ESPECTROS DE RMN C*, DE LOS
ALCALOIDES ESTEROIDALES AISLADOS E IDENTIFICADOS DE LOS FRUTOS
DEL Solanum jamaicense MILL.

Solasodina Soladulcidina Solasodina Soladulcidin
C C a

Lit.9 EXp. Lit11  Exp. Lit9  Exp. Lit.11. Exp.
1 372 37,2 37,0 37,1 15 32,0 32,08 32,1 32,5
2 315 32,08 31,5 31,6 16 78,7 78,92 80, 83,6
3 716 71,69 711 71,2 17 62,7 62,76 62,6 62,0
4 422 42,27 38,2 38,1 18 16,4 16,40 16,5 16,8
5 140,8 140,8 449 45,1 19 19,4 19,27 12,4 12,7
6 1214 121,3 28,6 28,6 20 41,2 41,27 41,6 42,1
7 321 32,10 32,3 32,4 21 15,2 15,26 15,0 15,2
8 31,3 31,42 35,2 35,6 22 98,2 98,24 98,3 99,0

9 500 50,09 54,4 54,5 23 340 33,98 33,3 32,8
10 36,6 36,65 35,6 36,0 24 30,2 30,21 29,6 29,0
11 20,8 20,90 211 21,1 25 31,3 31,42 30,3 31,9
12 39,9 39,92 40,1 39,9 26 476 47,58 46,9 46,0
13 40,4 40,53 41,0 41,0 27 19,3 19,27 19,1 19,0
14 56,4 56,50 56,3 56,4

Sapogeninas esteroidales aisladas e identificadas

Diosgenina

Fue eluida con CHCI3/ MeOH (95:5) con cromatografia de capa fina, utilizando silica
gel 60 F254 (0,25 mm) y como fase movil CHCIz / MeOH (95:5), obteniéndose un
Rf = 0,66 y recristalizado a partir de acetona con la obtencion de un sélido de
TF = (203 — 205) C °.

IR em KBr: max. em cm™: 3 350 — 3 420 y (OH), 1100 y (CO), 980, 920, 895 (f) y 860

(espirostanos).

MS: El m / e (L.Relativa%): M + 414 (4), 396 (7), 342 (5), 300 (12), 282 (17), 267 (7),
253 (10), 139 (100) e 115 (7).

Rev. Cubana Quim., vol. 30, no. 2 mayo-agosto, 2018. e-1SSN 2224-5421



Anselmo Enrique Ferrer-Hernandez; Eliane Ferreira-Coelho; Faiane Tendrio-Feitosa; Karina
Santana-Brito; Maria Eunice Aiardes-Ferrer

RMN 'H CDC1s/ TMS (ppm): 0,78 (s, C-18) 0,82 (s, C-19) 0,98 (d, J=6,2 Hz, C-21)
0,79 (d, J=6,2 Hz, C-27) 3,49 (m, H-3q) 4,40 (m, H-16a) 5,34 (M, H-6).

Dieno de diosgenina

Fue aislado a partir de los frutos del Solanum jamaicense Mill. EI mismo es producido
durante la reaccion de hidrolisis acida de las saponinas [10]. Fue eluida con CHCIs /
MeOH (95:5) con cromatografia de capa fina, utilizando silica gel 60 F254 (0,25 mm) y
como fase mévil CHCIlz / MeOH (95:5), obteniéndose un Rf = 0,75 y recristalizado a

partir de acetona con la obtencion de un sélido de TF = (185 — 187) C°.

IR _en KBr: max. en cm?: 3030 y (O-H) vinilico, 985, 920, 900 (f) y 870
(espirostano25R).

EM:IE m/e (1. Relativa %): M* 396 (15), 282 (2), 253 (12) 139 (100) y 115 (7).

UV en EtOH: maxennm: 236 (25800) (A®°-esteroide).

Yucagenina

Fue aislado del Solanum jamaicense Mill. al ser eluido con CHClz/ MeOH (90:10) v/v y
recristalizado con acetona obteniendo un solido cristalino de TF (244 — 245) °C. En
cromatografia de capa delgada empleando Silicagel 60 F2ss (0,25 mm) y como fase
movil CHCIz/ MeOH (95:5), mostré un Rf = 0,53.

IR en Kbr: max. en cm™: 3 450 — 3 350 y (OH), 1040 v (C-O). 988, 923, 900 (f), 880 Y
840 (espirostano25R).

EM:IE m/e (1. Relativa %): M* 430 (5), 361 (2), 358 (7) 301 (6), 287 (22), 283 (5), 269
(4) 139 (100), 115 (22).

RMN 'H CDC1s/ TMS (ppm): 0,76 (s, C-18) 0,86 (s, C-19) 0,96 (d, J=6,2 Hz, C-21)
0,78 (d, J=6,2 Hz, C-27) 3,45 (m, H-3c) 4,40 (m, H-16a) 5,4 (M, H-6).

Yamogenina

Fue aislado y recristalizado de acetona, obteniéndose un solido cristalino de TF (185 —
188) °C. En cromatografia de capa delgada empleando Silicagel 60 F2s4 (0,25 mm) y
como fase mévil CHCIlz/ MeOH (95:5), mostré un Rf = 0,67.

IR en KBr: max. en cm™®: 3 450 y (OH), 1060 y (C-0), 986, 926 (f), 903 y 870
(espirostano25S).
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EM:IE m/e (1. Relativa %): M* 414 (21), 139 (100), 399 (8), 395 (13), 355 (6), 345 (7),
342 (13), 300 (8), 205 (13), 282 (84), 271 (24), 267 (14), 253 (6) y 115 (19).

RMN H CDCls/ TMS (ppm): 0,78 (s, C-18) 0,86 (s, C-19) 0,98 (d, J=5,0 Hz, C-27)
1,05 (d, J = 7,0 Hz, C-21) 3,00 (m, H-30)) 4,45 (m, H-16) 5,35 (m, H-6)

Tigogenina

Fue aislada al eluir la columna con CHCIz /Acetato de etilo (90:10). Fue recristalizado
de acetona, obteniéndose un sélido de TF (205 — 208) °C. En cromatografia de capa
delgada empleando Silicagel 60 F2s4 (0,25 mm) y como fase movil CHClz / MeOH
(95:5), mostré un Rf = 0,68.

IR en KBr: max. en cm™: 3 480 y (OH), 1050 y (C-0), 982, 920, 900 (f) y 868
(espirostano25R).

EM: IE m/e (1. Relativa %): M* 416, (M* - CHz3) 401, (M* - H.0) 398, 357, 347, 344,
302, 287, 284, 273, 269, 255, 139 (100) y 115.

RMN ‘H CDCls/ TMS (ppm): 0,78 (s, C-18) 0,81 (s, C-19) 0,97 (d, J=7,0 Hz, C-21)
0,82 (d, J=6,5 Hz, C-27) y 4,45 (m, H-16).

Clorogenina

Fue aislado al eluir con CHCIl3/MeOH (90:10). El sélido obtenido se recristaliz6 de
acetona con la obtencidon de un sélido de TF (273 — 275) °C.

IR en KBr: max. en cm™: 3 440 y (OH), 1 050 y (C-0), 980, 925, 900 (f) y 860
(espirostano25R).

EM:IE 70 Ev. m/e (I. Relativa %): M* 432 (18), 414 (M* - H20) (4), 399 (M* - H20 —
CHs), 373 (5), 363 (8), 360 (20), 318 (10), 303 (8), 139 (100), 126 (10), 122 (8) y 115
(30).

RMN *H 90 MHz CDCIs/TMS (ppm): 0,80 (s, C-18) 1,03 (s. C-19) 0,76 (d, J=6,5 Hz,
C-21) 0,85 (d, J=5,0 Hz, C-27) 3,38 (m, H-3a), (H-6pB) y (H-26) 4,42 (m, H-160).
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TABLA 3. CORRIMIENTOS QUIMICOS DE LOS ESPECTROS DE RMN C®, DE LAS
SAPOGENINAS ESTEROIDALES AISLADAS E IDENTIFICADOS DE LOS FRUTOS
DEL Solanum jamaicense MILL.

Diosgenina Yamogenina  Tigogenina Yucagenina Clorogenina
Lit8 Exp. Lit8 Exp. Lit.8 Exp. Lit8 Exp. Lit8  Exp.
383 3981 372 373 370 37,1 391 400 376 37,7
330 3308 316 31,7 314 316 723 72,7 308 311
71.7 71,74 71,6 71,9 71,2 71,4 76,6 76,4 71,0 70,6
43,9 4484 423 425 @ 382 385 449 409 320 331
1424 139,2 140,9 140,7 449 450 1395 1395 51,8 513
121,1 1214 121,3 1214 286 286 1220 1222 69,0 717
328 32,07 320 324 322 324 320 320 410 414
322 3207 314 316 351 355 308 309 342 3472
50,9 50,08 50,1 50,3 544 545 499 50,1 541 539
10 375 3723 366 36,7 356 38 383 380 366 367
11 21,7 19,44 209 208 211 21,1 209 210 212 215
12 404 40,29 39,8 39,7 401 404 39,7 398 40,1 394
13 40,9 41,62 40,2 40,3 40,6 40,6 40,3 40,3 40,9 40,9
14 57,2 5654 56,6 56,8 56,3 56,3 564 563 56,3 56,3
15 32,7 3187 31,8 319 318 319 318 319 39 31,6
16 816 8083 809 806 808 80,9 809 808 812 803
17 634 6211 620 623 623 624 620 623 624 62,0
18 169 17,15 16,2 16,5 16,5 166 163 16,3 166 164
19 201 2089 194 196 123 124 204 205 139 126
20 42,4 4229 422 424 416 41,7 416 417 419 416
21 155 1453 143 14,5 14,5 14,7 14,5 14,5 14,5 14,5
22 109,7 109,2 109,8 109,7 109,2 109,0 1095 109,3 109,8 109,0
23 32,3 3207 260 263 314 315 313 315 316 31,3
24 29,7 2882 258 259 288 300 298 289 289 287
25 311 3147 271 274 303 305 303 304 305 3072
26 67,3 6686 651 656 66,8 66,9 669 669 672 699
2r 178 171 160 163 17,1 173 171 171 1723 17,1

©o~NoOURWNR QO

Conclusiones

Los compuestos esteroidales fueron aislados a partir del fruto de la especie Solanum
jamaicense Mill e identificados a través de métodos espectroscopicos de Resonancia
Magnética Nuclear H' y C3, ademas de Espectrometria de Masa, logrando identificar
nueve compuestos esteroidales, confirmando la presencia de Solasodina, Solasodieno,
Soladulcidina, Diosgenina, Dieno de la Diosgenina, Yamogenina, Clorogenina,

Yucagenina, y la Tigogenina.
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