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ESTUDIO FITOQUIMICO DE RAICES Y FRUTOS DE Senna bicapsularigL)
Roxburgh var. bicapsularis

PHYTOCHEMICAL STUDIES OF ROOTS AND SEEDS Gbénna bicapsularid-) Roxburghvar. bicapsularis

Rafael Valienté y Rubén Torrenegfa

Resumen

La bisqueda de metabolitos secundarios de interés bioldgico, clinico o farmacéutico, en raices y s&uillzas de
bicapsularigCaesalpiniaceag}jo como resultado el aislamiento de 1,8-dihidroxi-3-metoxi-6-metil antraquinona (fiscion),
1,8-dihidroxi-3-metil antraquinona (crisofanol) y una mezcla de estigmasterol y dehidroestigmasterol.

Palabras claveSenna bicapsularjsCaesalpinaceae, antraquinonas, fiscién, crisofanol y mezcla de estigmasterol-dehi-
droestigmasterol.

Abstract

Search for secondary meabolites, of biologial, clinical or pharmaceutical interest on the seeds arf@brombafapsularis
(Caesalpiniaceae), resulted in the isolation of 1,8-dihidroxi-3-methoxi-6-methyl anthraquinone (physcion), 1,8-dihydroxi-
3-methyl anthraquinone (crysophanol) and stigmasterol-dehidrostigmasterol mixture.

Key words Senna bicapsularjsCaesalpinaceae, anthraquinones, physcion, crysophanol and stigmasterol-dehidrostig-
masterol mixture.

INTRODUCCION

En el mundo se estudian cada dia nuevos expo- El hecho de que esta especie no haya sido estu-
nentes de la flora en procura de la droga ideal, diada antes nos motivo a la realizacion de un es-
para ser utilizada en la prevencion o el tratamien- tudio fitoquimico de la espectenna bicapsularis

to de diversas enfermedades que aquejan a la(L) Roxburgh de la familia Caesalpinaceae, que
poblacion. El propésito de esta investigacion es Crece en la costa Atlgn'_uca y especificamente en el
la busqueda de principios activos de origen ve- deépartamento del Atlantico. El vulgo le atribuye ac-
getal, en plantas de la costa Atlantica, que pue- Ev'dad a?ggg)tlcg, antipiretica yg)urgante (,ggla y
dan poseer actividad biolégica, farmacologica y Orero, ). Otras especies de este ge (

. . na, Cassia han sido estudiadas en otros paises des-
clinica que contribuyan al fomento y desarrollo de el punto de vista quimico y se han aislado

de la industria farmaceutica del pais. metabolitos secundarios, tipo antraquinonas flavo-
, noides y esteroles, con actividad biolégica, especial-

litos secundarios muy importantes, entre ellos las

antraquinonas glucosidicas, antraquinonas libres mMATERIALES Y METODOS

(emodina, aloe-emodina, fiscion, crisofanol) y

otros compuestos quimicos como flavonoides, En el desarrollo de esta investigacion fitoquimi-

terpenos, galactomananos vy fitosteroles. ca se utilizaron técnicas de analisis quimico, fisi-
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co y espectroscopico. El presente trabajo se rea-
lizé en el laboratorio de fitoquimica de la Uni-
versidad del Norte y el laboratorio de fitoquimica
de la Universidad Javeriana. ElI material vegetal
de S. bicapsularisse recolect6 en época de fru-
tos, después de la floracion, en la margen izquier-
da de Lagos de Caujaral, ubicado en el kilbmetro
12, en la via que va de Barranquilla al municipio
de Puerto Colombia, por la carretera vieja.

Se realiz6 la determinacion taxonomica en el her-
bario de la Universidad Tecnoldgica del Magda-
lena, donde la especie se encuentra radicada bajg
el # 2326 UTMC (figura 1). Posteriormente se
seleccionaron del material seco los érganos para
estudiar (raices y frutos), se sometieron a molienda
y se realiz6 la extraccion con éter de petréleo y
luego con EtOH (etanol) en frio, obteniéndose
los extractos respectivos. Los extractos se con-
centraron a presion reducida en un rotavapor tipo
flash. Después, los extractos etéreos se concen-
traron y flocularon con EtOH para precipitar los Figura 1. Senna bicapsularieCas§ia bicapsularisa. hojas
hidrocarburos de baja polaridad. Las partes elui- - flores ¢y difrutos.Fuente Garcia y Forero, 1968
das se evaporaron hasta sequedad y se pasaron . :
por columnas con silica gel 60 G Merck, eluidas antraquinonas (antrona), antraquinonas (Borntra-
con solventes de polaridad creciente. Los extrac- ger-Krauss).

tos etandlicos se flocularon con agua y se some-
tieron a fraccionamiento.

Para determinar las estructuras de los metaboli-
tos aislados se tuvieron en cuenta las siguientes
constantes fisicas y métodos espectroscopicos:
relacion de frente (Rf) (se determin6 en los cro-
matogramas de las sustancias puras, utilizando
diferentes solventes); punto de fusion (mp) (se
realiz6 en un fusiometro Mel Laboratory Devi-
ces) (Cooper, 1980; Gémez y Moreno, 1988);
espectroscopia infrarroja (IR) (los espectros IR
fueron tomados en fase sdlida en pastillas de KBr,
utilizando un espectrofotometro Perkins Elmer
710B) (Cooper, 1980; Calderdn, 1985), espec-
troscopia de resonancia magnética nuclear (NMR)
(los espectros de resonancia magnética nuclear
n proténica,lHNMR, se tomaron en un JEOL 90Qa
90 MHZ, utilizando como solventes CDCI6-

La separacion y la purificacién de los metabolitos

secundarios de cada extracto fueron realizadas uti-
lizando cromatografia de capa delgada (CCD), cro-
matografia en papel (CP), cromatografia en columna
(CC) y cromatografia preparativa (Hostettmann y

Hostettmann, 1963; Bolliger y Brenner, 1965).

Para la CCD se usaron placas de silica gel 60 G
Merck de 3 x 5y de 10 x 10 cm. Como revelado-
res de las cromatoplacas se utilizaron soluciones
de cloruro de cobalto en acido sulfdrico, solu-
cion de vainillina en acido sulftrico y vapores de
yodo. Las cromatografias en papel se realizaro
en papel Whatman 2 y 3, y como reveladores va- L .
pores de amoniaco y luz ultravioleta (lampara UV DMSO y TMS’ como referencia intera) (Marti-
Cavitr6-Burton, modelo 0315010). Para determi- nez, 1976; Correa y Bernal, 1990)

nar el tipo de metabolito secundario aislado se rea- tratamiento de los extractos

lizaron las siguientes pruebas quimicas cualitativas:

esteroles (Lieberman-Burchard, Salkwoski), flavo- Extracto etéreo. Se secaron y molieron 1.000 g
noides (shinoda, cloruro férrico), glicésidos de de rajces deS. bicapsularis que luego fueron
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maceradas con éter de petroleo en frio durante concentré a presion reducida en rotavapor tipo
72 horas. El extracto obtenido se concentrd a pre- flash hasta minimo volumen, se floculé con agua
sion reducida en un rotavapor tipo flash hasta un y después de 24 horas se filtr6. La parte liquida
volumen minimo. Este extracto fue floculado con obtenida se tratdé luego por fraccionamiento li-
EtOH por 48 horas para precipitar los hidrocar- quido/liquido (L/L) con éter de petréleo y luego
buros de baja polaridad. Posteriormente se filtra- con CHCI, y AcOELt. De las fracciones 9-20 con
ron y la parte liquida se concentré6 nuevamente la mezcla Petrol:AcOEt 9:1 se obtuvo una mez-
dejandola hasta sequedad para pesarla posterior<la, que fue separada por cromatografia prepara-
mente. Del extracto total de raices se percolaron tiva y de alli se aislé6 el compuesto anaranjado
5.1 g a través de una columna de vidrio empaca- SbR-3, que presenta fluorescencia amarilla con
da con 150 g de silica gel 60 G para columna y luz UV y dio positiva para la prueba de antraqui-
se eluyo6 con Petrol, y luego con mezclas cada nonas Borntragen-Krauss. Se obtuvieron 36 mg
vez mas polares de Petrol:AcOEt (9:1, 8:2, 1:1, y present6 un punto de fusion de 192-194 °C.
AcOEt puro y después EtOH). Se recolectaron
fracciones de 25 ml, hasta aproximadamente vein- Las semillas se secaron a temperatura ambiente
te fracciones de cada mezcla de solvente, y sedurante diez dias, se molieron y se pesaron 600 g
concentraron y cromatografiaron uniendo las que de material seco. Luego se extrajeron con éter de
revelaron igual, con solucién de vainillina en aci- petréleo por maceracion en frio, durante 72 ho-
do sulfarico. Las fracciones 3 a 12 eluidas con ras. El extracto se filtr6 y se concentr6 al vacio,
Petrol:AcOEt 8:2 dejaron un residuo amarillento obteniéndose 60 g. Seis gramos de extracto flo-
que se lavd con Petrol y se obtuvo un solido cris- culado se percolaron por CC, usando como sol-
talino en forma de agujas blancas que reveld unavente una mezcla de éter de petréleo:AcOEt 9:1.
mancha en CCD, con solucion de vainillina en De las fracciones 8-11 se obtuvieron cristales
acido sulfurico. De esta sustancia se obtuvieron anaranjados de un compuesto SbS-1, que dieron
25 mg, con punto de fusion 137-138 °C, y dio positivo para la prueba de antraquinonas Born-
positiva la prueba para esteroles. Se le realizaron tragen-Krauss. Se le realizaron pruebas espectros-
pruebas espectroscopicas de identificacion copicas (presentando fluorescencia amarilla con
(*HNMR) y se denominé SbR-1. luz UV), IR y tHNMR. Se denominé SbS-1 y se

obtuvieron 30 mg, que resultaron ser la misma
Del extracto total de raices se percolaron 8 g a antraquinona obtenida de las raices SbR-2. Del
través de dos columnas de vidrio, empacadas conextracto etandlico del marco | de semillas que se
150 g de silica gel 60 G para columna y se eluyé sometié a fraccionamiento (L/L) se tomo la frac-
con Petrol y luego con mezclas cada vez mas cidn etérea cuyo extracto seco se sometio a CC,
polares de Petrol:AcOEt (9:1, 8:2, 1:1, AcOEt puro usando como solvente una mezcla de éter de
y después EtOH). Las fracciones 6 a 10 eluidas petr6leo:AcOEt y se obtuvieron cristales anaran-
con Petrol:acetato 9:1 dejaron un residuo anaran-jados de un compuesto denominado SbhS-2, que
jado, que se lavo con éter y se obtuvo un soélido fue lavado con Petrol y Petrol:AcOEt 9:1. Pre-
anaranjado que reveld tres manchas en CCD, consento fluorescencia amarilla con luz UV y dio
solucion de vainillina en acido sulfarico. Esta positiva para la prueba de antraquinonas Born-
mezcla dio positiva para la prueba de antraqui- tragen-Krauss. Se obtuvieron 34 mg y presento
nonas Borntragen-Krauss. Se obtuvieron 32 mg un punto de fusion de 192-194 °C. Esta antraqui-
y se le realizaron pruebas espectroscopicos (pre-nona resulté ser la misma SbR-3, aislada de las
sentando fluorescencia amarilla con luz UV), IR raices.
y IHNMR. Se denominé SbR-2.

RESULTADOS
Extracto etandlico. EI material vegetal desengra-
sado fue sometido a una extraccion con EtOH Las sustancias obtenidas en el estudio fitoquimi-
durante 72 horas en frio. El extracto obtenido se co de raices d&. bicapsularisse denominaron
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SbR-1, SbR-2 y SbR-3. En semillas se obtuvo SbS- de la columna percolada con Petrol:AcOEt 9:1.

1y SbS-2. De ellas, SbR-1 pertenece al grupo de Peso del SbR-2 obtenido, 32 mg; rendimiento del

los esteroles. SbS-1 result6é ser la misma SbR-2, y proceso, 0.4%.

SbR-3 fue la misma SbS-2; son antraquinonas que

pertenecen al grupo de las quinonas. El compuesto SbR-3 se obtuvo del extracto en
EtOH, fraccionamiento L/L del marco 1, en las

Para la identificacion de dichos compuestos se fracciones 9 a 20, eluidas con Petrol:AcOEt. Peso

tuvieron en cuenta las siguientes propiedades fi- del SbR-3 obtenido, 36 mg; rendimiento del pro-

sicas: color y punto de fusion, cromatografia, ceso, 0.6%

eluentes, coloracion y revelador. Las pruebas

quimicas cualitativas fueron: espectroscopia UV, Compuestos aislados de semillagl compuesto

IR, THNMR. SbS-1 se obtuvo en las fracciones 8 a 11, del ex-
tracto etéreo de semillas, eluidas con Petrol:AcOEt

Compuestos aislados de raice€l compuesto 9:1. Peso, 6.2 mg; rendimiento del proceso, 0.1%.

SbR-1 se obtuvo en las fracciones 3 a 12, de la

columna percolada con Petrol:AcOEt 8:2. El compuesto ShS-2 se obtuvo en las fracciones
9-12 del extracto etandlico que se sometio a frac-

Caracteristicas fisicascristales aciculares de co- cionamiento (L/L), del cual se tomé la fraccién

lor blanco, solubles en CHGy AcOEt, con pun- etérea de semillas, eluidas con Petrol:AcOEt 9:1.

to de fusion entre 137 y 138 °C. Pruebas quimicas Peso del SbS-2 obtenido, 30 mg; rendimiento del

cualitativas de identificacion: Lieberman-Bur- proceso, 0.5%.

chard positiva y Salkowski: positiva.
Compuestos SbR-2 y SbS-ICaracteristicas fi-

Datos espectroscopicopeso obtenido, 25 mg; ren-  sicas cristales aciculares de color anaranjado,

dimiento del proceso, 0.5%HNMR (90 MHz en solubles en CECI, acetonay AcOEt, punto de

CDCL,, TMS como referencia interna) (sefial) 0.73 fusion entre 205 y 207 °C, UV fluorescencia

(1H, s, C-18), 0.87 (2H, d, C-26), 0.89 (2H, d, C- amarilla, vapores de l\Q,—IcoIor rojo. Pruebas

21), 1.2 (1H, s, C-19), sefales 1.5 (1H, s), 1.7 (1H, quimicas cualitativas de identificacibneaccion

s), 2.2 (1H, s) correspondientes a cadenas de alqui-de Borntrager-Krauss positiva.

lo y alguenilo presentes en la cadena lateral; 5 ppm

(3H, t, C-22); 5.3 ppm (2H, d, C-23). Interpretacion del espectro de los compuestos
SbR2 y SbS-1EI espectro IR presenta absorcion

Interpretacion del espectro del compuesto SbR-  a 3.400 cr, caracteristica de las vibraciones de

1. El 'THNMR presenta una extensa banda en la estiramiento O-H; a 2.950 ch estiramiento C-

region 2.3-0.7 ppm, correspondiente a los proto- H; a 1660 cmi, estiramiento C=C; a 1.620 vibra-

nes metilicos en C-18 y C-19. Las sefiales de 5.3 ciones de estiramiento, C=0; a 1.480, flexion C-H;

a 5 ppm corresponden a los protones vinilicos. a 1.320, flexion C-H.

Los datos fisicos y espectroscopicos comparados

con la referencia (Dominguez, 1973) y un espec- El THNMR se observa un (s) a 2.40 ppm, corres-

tro patron’HNMR del grupo de Investigacion de pondiente a un grupo metilo (aromatico); un (s) a

la Universidad Javeriana, sugieren que el com- 3.90 ppm, que corresponde a un grupo metoxilo;

puesto aislado es una mezcla de estigmasterol ya 6.60 ppm, (d); a 7.1 ppm, 1 (s); a 7.2 ppm, (d);

dehidroestigmasterol. a 7.60 ppm, 1(s). Cada sefial representa un hi-
drogeno ubicado en los anillos aromaticos. En

El compuesto SbR-2 se obtuvo de la fraccion eté- 12.1 y 12.3 ppm, (s) de dos grupos OH. Los re-

rea del fraccionamiento (L/L) del extracto etand- sultados espectroscopicos, las constantes fisicas

lico del marco I. Se tomaron las fracciones 6 a 10 y las reacciones quimicas comparados con las
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referencias Maksut (1983), Kesava (1983), Suraj
(1989), Medhi (1994), Harborne (1998), Thom- HH ]

ol
son (1971) y Rodriguez (1991) y un espectro
“ Me
0

patron'HNMR del grupo de Investigacion de la
Universidad Javeriana, llevan a determinar que
a |.| " EH Figura 3. Estructura de la antraquinona crisofanol

los compuestos SbR-2 y SbS-1 se tratan de una
qguinona del tipo antraquinona denominada fis-
cion (figura 2).

DISCUSION

Me OMe En este estudio se encontraron entre los metabo-
. litos secundarios aislados de las raices y semillas
0 de Senna bicapsularjsmezclas de esteroles y dos
quinonas importantes (fiscion y crisofanol), ca-
racteristicas de esta especie, que ademas son com-
puestos importantes en el crecimiento, el
metabolismo y la ecologia de la planta.

Figura 2. Estructura de la antraquinona fiscion

Compuestos SbR-3 y SabS-Zaracteristicas fi-

sicoquimicas cristales de color anaranjado, so- Bjogenéticamente los esteroles provienen del 4ci-

lubilidad en AcOEt, punto de fusion 192-194 °C.  do mevalénico, que por su constitucién pueden

Pruebas quimicas cualitativas deentificacion: derivarse de la condensaciéon “cabeza cola” de

reaccion de Borntrager-Krauss positiva. seis unidades de isopreno (2-metil-1,3-butadie-
B no) por ciclacion, oxidacién y eliminacion de gru-

Interpretacion de los espectros de los compues-  pos metilo. Segun las correlaciones descritas se

tos SbR-3 y SbS-2EI 'HNMR presenta un (s) @  encuentran distribuidas en el gén&enna(Co-
2:4 ppm, que corresponde a un grupo metilo; de rrea y Bernal, 1990).

7 a 8 ppm, multiples sefales de los hidrogenos

ubicados en los anillos aromaticos; en 12 y 12.1 | 35 quinonas provienen de dos vias alternas, las
ppm (s), correspondiente a los hidrégenos del de| acido shiquimico y la de las acetogeninas.
grupo OH (aromaticos). Estas contribuyen a la pigmentacién de numero-
sos vegetales, son importantes por sus cualida-
Los resultados fisicos y espectroscépicos, las des tintéreas y algunas poseen un principio
constantes fisicas y las reacciones quimicas com-pyrgante y actividades antimicrobianas y antitu-
paradas con las referencias Maksut (1983), Kes- morales. En el génerﬁennase han aislado mu-
ava (1983), Suraj (1989), Medhi (1994), Harborne chas antraquinonas: fiscién, crisofanol, emodina,
(1998) Yy Thomson (1971), llevan a determinar aloe-emodina y refna, entre otras.
gue el compuesto Sb-S2 es una quinona del tipo
antraquinona, denominada crisofanol (figura 3).
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