OTROS FLAVONOIDES EN LA RESINA DE VARIOS £UCALYPTUS ENFERMOS
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De ja resing de Eucalyptus globulus, E, citriodora p E, pulverulentus, se gisiaron
e identificarion dos dihidroflavonoles v una flavanona. Estos compuestos se
encuentran exclusivamente en las resinas de las plantas afectadas por una enfer.
medad que disminuye considerablemente su desarrolio, Se discute desde un pun-
to de vista guimiotaxondémico la presencia de tales sustonclos, asi’ como Je posi-

ble funcién en la afecclion de las plantas,

INTRODUCCION

Continuando con los estudios relacionados con la composi-
cidn y el posible papel de algunos metabolitos secundarios
de algunos Eucalyptus enfermos (Echeverri et al., 1985),
reportamos en el presente trabajo el aistamiento de upa
flavanona y de un dihidroflavonol, ademds del ya descri-
to 7-metoxiaromadendrin. Se discute el significado qui-
miotaxondmico de estos compuestos en relacién con lo
reportado antericrmente para el género Evcalyptus v su po-
sible funcion en la planta.

MATERIALES Y METODOS

Las resinas de las plantas enfermas se recolectaron en la
Ciudad Universitaria de la Universidad de Antioquia y los
especimenes testigos se encuentran en el Herbario de esta
Universidad {HUA): Madrigal 021, Eucalvptus globulus,
Madrigal 022, E. citriodora y Madrigal 023, E. putverulen-
{us.

Se extrajeron 200 g de {a resina pulverizada con 2 | de clo-
roformo caliente; este extracto se concentré a sequedad,
produciendo 4 g de un sbiido amarillo, al cual se le realizé
una cromatografia en columna, empacada con 150 g de Si
gel, eluyéndose con 300 ml de benceno pure, 800 mi de
una mezcla de bencenocloroformo (2:1, v/v}, 1000 ml de
benceno-cloroformo 1:1, 500 ml de cloroformo puro v
200 ml de acetato de etilo.

Se recolectaron fracciones de 50 ml, analizdndose su conte-
nido por cromatografia en capa fina sobre Si gel, en el siste-

ma benceno-acetato de etilo-acetona (7:1:1) vy revelando las
placas con vapores de yode o con una solucién al 1o/o de
FeCi3, etanélico,

Las fracciones 2-5 producen, al evaporariasal vacio, un acei-
te amarillo, el cual por TH RMN, correspondi6 z un 4cido
graso, del que no se profundizé mds en cuanto a su estruc-
tura.

Las fracciones 9-18 producen 80 mg de un sdlido blanco de
punto de fusion 1200 y Ry = 0,75, en el sistema descrito
anteriormente, el cual se [lamé Compuesio A.

Las fracciones 25-36 producen 200 mg de un sélido blanco,
de punto de fusion 1800 y Ry= 0.70, lamado Compuesto B.

Las fracciones 40-50 producen una mezcla de dos compues-
tos, uno de los cuales e5 el Cormpuesto B. Esta mezcla se
separé por cromatograffa preparativa sobre Si gel, de 1 mm
de espesor, en el sistema ya descrito. De esta manera se ob-
tienen 1.2 g de un sélido blanco de punto de fusién 1690
y Rf= 0.65, llamado Compuesto C.

Las fracciones 52-54, producen 20 mg de un sSlido blanco
de Rr= 0.50, el cual, segln el espectro de RMN, parece ser
el flavonoide kaempferol, aunque no se tomd su espectro
de masas.

Las resinas de as tres especles de Ewcalyptus enfermos,
poseen estos Gltimos cuatro compuestos, lo cual se com-
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probd por cromatograffa en capa fina en el sisterna des-
crito y también en ei sistema éter de pet.réleo-acetado de
etilo (3:1).

RESULTADOS Y DISCUSION

Los espectros se tomaron en los siguientes equipos: UV
en‘on Pye Unicam, TH RMN en un Varian T60, despia-
zamlento en valor955 y s: singlete, d: dobiete, m: multi-

".plete; espectros de masas en un Finnigan 4000, impacto

_ electrénico, 70 eV, m/e (intensidad relativa),

o -gue indica un nilcleo de flavonoide.

“Compuesto A. UVpeon: 289, 320sh, + NaOAc: no cam-
bia, + AlCI3: 310, 329, + NaOMe: 288, 327. TH RMN
CDCl3 @ 1260 (s), TH, 7.35 (d, J= 8.0 Hz), 2H, 6.90
{d, J= 8.0 Hz), 2H, 6.20 (varias), 2H, 5.20 (dd, = 5.0 y
4.0 Hz), 1H, 3.80 (s), 3H, 2.90 {compleja), 2H. FEspectro
de masas: 286 (M T, 700/0), 285 (60), 193 {35), 180
(30}, 167 {98), 166 (40, 120 (53, 107 (20), 28 (100).

Ei espectro de RMN. indica la presencia de una flavanona,
por fas sefiales a 2.90 v 5.20, que corresponden a los pro-
tones C-3 y C-2, y un OH fendlico formando puente de hi-
drégeno a 12.60, Se aprecia lguaimente un sistema tipo
AB sobre al anillo B, por las sefiales a 7.35 y 6,90 y dos
protones con acoplamiento meta en 6.20, para las posicio-
nes C-6 y C-8 (Mabry et al,, 1970).

La ausencia de desplazamiento en UV con [a adicion de
NaOAc, indica sustitucién en C-7, con un grupo —OCH3,
lo cual se corrobora en el espectro de masas por las sefia-
les a mfe 166 y 167, de fragmentos que incluyen €l anillo
A, el oxigeno de la posicion 1 y el grupo carbonilo; Ia se-
fial a 120 incluye todo el anillo B y los carbonos C-2 y
C-3. Los datos espectroscopicos anteriores cotresponden
a la flavanona sokuranetin.

Compueste B.  Esta sustancia resultd ser el dihidroflavonol
7-metoxiaromadendrin, cuyas caracteristicas espectroscopi-
cas y elucidacion estructural se reportaron anteriormente
(Echeverri et al., 1985)

Compuesto C. "UVMeQH: 243, 281, + AICl3: 270, 1H
RMN acetona d6: 11.65 (s), TH, 8.40 {s), 1H, 7.45 (d,
J=8.0 Hz), 2H, 7.00 (d, }= 8.0 Hz), 2H, 6.20 (d, =
1.5 Hz), 1H, 6.10 (d, J = 1.5 Hz), 1H, 5.00 y 4.80 (doble
tes, ] =10.0 y 8.0 Hz), 1H, 3.80 (s), 3H. Espectro de ma-
sas: 302 (Mt 400/0), 288 (60), 273 {60), 270 (15),
259 (100), 166 (60}, 153 (95), 136 (40), 134 (98), 107
(20).

$ cuatro compuestos dan positiva la prueba de Shinoda, o

El espectro de RMN de este compuesto es similar al de!
compuesto B, sdlo que las sefiales a 5,00 y 4.80 son mucho
mds definidas, pues allf se aprecia claramente dos dobletes;
ademds los compuestos B y C difieren en sus puntos de fu-
sion y Rf. Ello hace pensar que ambas sustancias son iso-
meros posicionales, isomeria gue se compruzba en el es
pectro de masas, ya que tienen el mismo peso molecular
de 302. Sin embargo, se nota una sefal diferente e impor-
tante de un fragmento de peso 2593, que corresponde a la
pérdida de un grupo —COCH3 por el i6n molecular; este
fragmento es tipico de flavonoides sustituidos en la posi-
cibn C-3 [Mabry et al, 1970). La sefal a 153 indica que
no hay sustitucion en el anillo A y Ja sefal 136 que tam-
‘poco existe sustitucién en el anillo B, por lo cual el gru-
po —0OCH3 necesariamente debe situarse en C-3 y el flavo-
‘noide corresponde a 3-metoxiaromadendrin, no reportado
anteriormente en la lteratura (Wollenweber.y Dietz, 1981).
La estructura de los compuestos aislados e identificados
se muestran en la figura 1.

Fig. 1 Estructura de los flavonoides aislados de la resina de Ewca-
fvptus globulos, £, citrlodora vy E. pulverulentus enfermos.,

Los flavonoides han sido particularmente dtiles en [a bio-
quimica sistemitica, por presentar mds ventajas sobre otros
metabolitos secundarios {Harborne, 1975). Los flavonoides
del género Eucalyptus son flavonoles, flavanonas, dihidro-
flavonoles v proantocianidinas; generalmente sus glicGsidos
poseen e} azdcar a nivel de C-3 (Abd-Aila et al., 1980).

Tipico de la familia es la presencia de fos flavonoides C-me-
tilados, eucalyptin y 8demetileucalyptin {Courtney et al,,
1983}, aunque estos metabolitos C-metilados se han encon-
trado en otras familias, tales como Ericaceae, Polypodia-
ceae (Pteridofita), Pinaceae (Gimnosperma) y Didieraceae.
En relacion con este tltimo aspecto, se ha podido postular
gue la sustitucion en C-8 por un grupo metiio es tipica de
plantas poco evolucionadas, ya que fa sustiticidn en este
carbono es mis ficil que en ¢l carbono 6 (Harborne, 1977).

El estudio del contenido de flavonoides sirvid ademds para
determinar la procedencia de algunos Eucafyptus comaldu-
Jensis originarios de Australia, al encontrarse diferencias en
el contenido de flavonoides de Jos Fucolyptus originarios
del sur de Australia en refacién a los del norte australiano
{Abd-Alla et al., 1980). Otro ejemplo de “razas quimicas”
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basadas en flavonoides, es el caso de Eucalypius sideroxy-
fon (Harborne, 1975).

Una revisidn de los flavonoides libres que se han reportade

en la familia, indica el predominio de los ya mencionados-

flavenoides C-metilados y en menor grado, dihidroflavono-
les y flavanonas y ausencia de chalconas y flavonas (Wollen-
weber v Dietz, 1981); estos flavoncides libres se encuen-
tran preferiblemente en secreciones resinosas o en la cera de
las hojas,

Los dihidroflavonoles (de los cuales se aislaron dos en este
trabajo), son tipicos de plantas lefiosas y poco evoluciona-
das, debido a que se originan en [as primeras etapas de la
biosintesis de los flavonoides {Harborne, 1977), pero la
presencia de flavanonas sitha a la familia en un nivel un
poco mas evolucionado.

Es de anotar asf mismo, la tendencla de los tres compuestos
aislados a presentar sustitucion a nivel de C-4’, lo cual pue-
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de ser de importancia quimiotaxonémica para diferenciar
los géneros Angophora v Eucalyptus, que’estin {ntimamern-
te relacionados,

Se ha atribuido a los flavonoides funciones protectoras en
las maderas (Mabry y Ulubelen, 1980 especificamente fun-
gicidas; en el caso de las resinas y su alto contenido de fla-
vonoides, esta posibilidad es mucho mds factible, puesto
que la resina se difunde sobre una gran superficie del tron-
¢a. Otra flavona, zeatin, protege de una manera efectiva
al maiz, contra el msecto fitdfago Heliothis zez (Elliger
et al., 1980}
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OTHER FLAVONOIDS IN THE DISEASED EUMLYPTUS. RESINS

ABSTRACT

Two dihidroflavonols and one flavanone were Isolated and identified from the
resin of Eucalyptus globulus, E. citriodora gnd E. tereticornius; alf them were
found only in diseased plants. Here we discuss thelr possible function and the
chemotaxoromy of the genus and family with respect to their flavonoids.
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